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1 H Hydrogen 39 Y Yttrium 77 Ir Iridium

2 He Helium 40 Zr Zirconium 78 Pt Platinum

3 Li Lithium 41 Nb Niobium 79 Au Gold (Aurum)

4 Be Beryllium 42 Mo Molybdenum 80 Hg Mercury (Hydrargyrum)

5 B Boron 43 Tc Technetium 81 T1 Thallium

6 C Carbon 44 Ru Ruthenium 82 Plb Lead (Plumbum)

7 N Nitrogen 45 Rh Rhodium 83 Bi Bismuth

8 O Oxygen 46 Pd Palladium 84 Po Polonium

9 F Fluorine 47 Ag Silver (Argentum) 85 At AStatine

10 Ne Neon 48 Cd Cadmium 86 Rn Radon

11 Na Sodium (Natrium) 49 In Indium 87 Fr Francium

12 Mg Magnesium 50 Sn Tin (Stannum) 88 Ra Radium

13 Al Aluminum 51 Sb Antimony (Stibium) 89 Ac Actinium

14 Si Silicon 52 Te Tellurium 90 Th Thorium

15 p Phosphorus 53 I Iodine 91 Pa Protactinium

16 S Sulfur 54 Xe Xenon 92 U Uranium

17 C1 Chlorine 55 CS Cesium 93 Np Neptunium

18 Ar Argon 56 Ba Barium 94 Pu Plutonium

19 K Potassium (Kalium) 57 La Lanthanum 95 Am Americium

20 Ca Calcium 58 Ce Cerium 96 Cm Curium

21 Sc Scandium 59 Pr Praseodymium 97 Bk Berkelium

22 Ti Titanium 60 Nd Neodymium 98 Cf Californium

23 V Vanadium 61 Pm Promethium 99 Es Einsteinium

24 Cr Chromium 62 Sm Samarium 100 Fm Fermium

25 Mn Manganese 63 Eu Europium 101 Md Mendelevium

26 Fe Iron (Ferrum) 64 Gd Gadolinium 102 No Nobelium

27 Co Cobalt 65 Tb Terbium 103 Lr Lawrencium

28 Ni Nickel 66 Dy DySprosium 104 Rf Rutherfordium

29 Cu Copper (Cuprum) 67 Ho Holmium 105 Db Dubnium

30 Zn Zinc 68 Er Erbium 106 Sg Seaborgium

31 Ga Gallium 69 Tm Thulium 107 Bh Bohrium

32 Ge Germanium 70 Yb Ytterbium 108 HS Hassium

33 AS Arsenic 71 Lu Lutetium 109 Mt Meitnerium

34 Se Selenium 72 Hf Hafnium 110 Uun Ununnilium

35 Br Bromine 73 Ta Tantalum 111 Uuu Unumunium

36 Kr Krypton 74 W Tungsten (Wolfram) 112 Uub Ununbium

37 Rb Rubidium 75 Re Rhenium 114 Uuq Ununquadium

38 Sr Strontium 76 Os OSmium 116 Uuh Ununhexium
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Preface–ديهمت

هنأبنيرشانلاونيفلؤملاداقتعاةجردلةيافكلاهيفامباًحجانناكهنأىلإريشياماضننمةديدجةعبطرشنّنإ

ضعبءارجإعم،ةديدجتايرظنوأقئاقحىلعيوتحينأكلذكبجيو،امهفيراصمورشنلاوريضحتلاتقوقحتسي

ءاطخألاانحّحصثيح،قبساملاًريوطتّدعتاهنأىلعةقفاوملاةعبطلاهذهأرقينمملمأن.ةيرورضلاتاليدعتلا

.ةيلمعلاهذهخيبهقيقحتلانيعسيذلاانفدهوهاذهو:لكشلاوحوضولاخيباجذومنلصفلكلعجو،اهعيمجةقباسلا

مادختساوةيئيزجلاتارادملاىلعنيدكؤم،ةيناثلاةعبطلاخيبامكهسفنيلصألاجهنلاىلعانظفاحدقل

نماضعبو،ةيوضعلاريغءايميكلاثلاثلاو،يناثلاو،لوألالوصفلامدقتو.اهلالختاعومجملاةيرظنو،لثامتلا

عم،لثامتلامادختساعبارلالصفلامّدقينيحخيب.يئايميكلاطبارتلاوةيرذلاةيرظنلاةعجارمكلذكو،اهخيرات

ناذهرفودقو.ةيئيزجلاتارادملالوانتدقفسماخلالصفلاامأ،ةيلارياكلاوةيئيزجلاتازازتهالاخيبتاقيبطت

.امهيلياملكلةيفلخنالصفلا

àبةسيئرلاةعومجملاءايميكو،اهصئاصخوةبلصلاةلاحلاتاءانبو،دعاوقلاو،ضامحألاىدابمفصومت

وضعلاءايميكلانعنيلصفو،ةيقسانتلاءايميكلانعلوصفةعبرأبةعوبتم،نماثلاو،عباسلاو،سداسلالصفلانملك

àبةيلاقتنالاتازلفلاديقانعوةسيئرلاةعومجملانيبهباشتلاو،يلابولوزيألاهباشتلامادختسافصومتامك.ةيندعم

مامتهاتاذعيضاوميهو،ةيئيبلاوةيوضعلاريغةيويحلاءايميكلا16لصفلايطغياًريخأو.رشعسماخلالصفلا

.ديازتم

ةدايزبكلذكانمقو،سيئرلكشببالطلاتابغرلةباجتسا،نيرامتلاوةلولحملاةلثمألاددعةدايزبانمقدقل

بيترتةداعإمتدقف،كلذىلإةفاضإ،ثيدحلابدألاىلعةدمتعمةلئسأةفاضإيساسألكشبو،لصفلالئاسمددع

(لبقتسملاوحناملاءايميكودعاوقلاوضامحألا)6و(ةيئيزجلاتارادملا)5و(ةطيسبلاطبارتلاةيرظن)3لوصفلا

ركذمتو.ةعيبطرثكألاوهلسلستلااذهنأانداقتعالكلذو؛(تايكيناكيملاوتالعافتلا:TVةيقسانتلاءايميكلا)12و

لصفلاخيباصوصخةداملاهذهخيبعسوتلامتةعبطلاهذهخيبو،ةقباسلاتاعبطلاخيبرصتخملكشبةيئابرهكلادوهجلا

.(ةسيئرلاةعومجملارصانعءايميك)نماثلا

دادعإوهو،1991ماعهبترشنيتلاىلوألاةعبطلاذنمريغتيملهقيقحتىلإىعسنيذلاانفدهنإ

نكمييتلانمرثكأةدامىلعباتكلايوتحيو.ةيوضعلاريغءايميكلالقحخيببالطلاونيسردمللةزجوموةيوقةمدقم

لبقنمهمادختسامتدقو.سرادملالبقنمعيضاومللرايتخالاضعببحمسيامم،ةدحاوةيميداكأةلحرمخيباهتيطغت

نمديدعلابانعتسادقو،ةيفاضإةدامىلإةجاحكانهنوكتساهدنعو؛نييساردنيلصفرادمىلعنيسردملاضعب

.ةداملاهذهبةقالعلاتاذةيبدألاعجارملا

مدقدقو.اهعيمجتمتيتلاتارييغتلاخيبصاخشألانمديدعلاتاظوحلمنابسحلابذخألامت،ةداعلاكو

،يعيبطلكشبو.رابتعالانيعباهمظعمذخأثيح،تاحارتقالانمديدعلاهاندأمهؤامسأةنودملانوعجارملاوانبالط

.انلهاكىلععقتباتكلااذهخيبةلماشلاةيلوؤسملاوةيئاهنلاتارارقلانإف

مهتدعاسمومهربصل:جرامو،ليشارو،يموعانو،يكيب:نمالكىرخأةرمركشن،هلككلذنممهألاو
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هذهةدوسمىلعتاظوحلمنورخآىدبأنيحيب،ةيناثلاةعبطلاىلعنيعجارملاضعبقلعدقو.انلمحتلمهدادعتساو

انذخأدقف،اهعيمجلاوحألاةيبو.طقفلوصفلاضعبىلعاوعلطانورخآو،باتكلامظعممهضعبعجاردقو،ةعبطلا

يتلامهتامهاسمىلعمهركشن.اًحوضورثكأنوكيلباتكلااذهلقصىلعمهتاقيلعتانتدعاسو،اهعيمجمهتاحرتقمب
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رلسيم.ليراج

رات.أ،دلانود
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ريغءايميكلاىفةمدقم

ةيوضعلا

ريغءايميكلافيرعتنكميهنإف،اهتاقتشموتانوبركورديهلاءايميكاهنأبةيوضعلاءايميكلافيرعتمتاذإ

بعلييذلانوبركلااهيفامباهعيمجةيئايميكلارصانعلالمشتاهنأىنعمب،رخآءيشلك»ءايميكاهنأبةيوضعلا

ومنلاةديازتملاعيضاوملانميهو،ةيندعموضعلاءايميكلالكشت،ةيوضعلاريغتابكرملانمريثكلاخيباًريبكاًرود

،ةرشابمنوبرك–زلفطباورتاذتابكرمباهمامتهابكلذو،ةيوضعلاريغوةيوضعلاءايميكلانيباًرسج،راشتنالاو

ةيويحلاءايميكلاةيوضعلاريغةيويحلاءايميكلاطبرتو.ةيوضعلاتالعافتلانمديدعللتازافحىلعاهئاوتحاو

روصتاننكمي.ةيوضعلاريغوةيوضعلاتابكرملانملكةساردةيئيبلاءايميكلالمشتامك،ةيوضعلاريغءايميكلاب

.ثحبللايهانتمالاًدحرفويامم،اًدجةعساوتالاجملمشيةيوضعلاريغءايميكلالقحنأ

،ةيداحألاطباورلادجوتذإ،ةيوضعلاريغوةيوضعلاءايميكلانملكنيبتانراقملاضعبءارجإبسانملانم

àبةرشابملانوبرك–زلفو،زلف–زلفطباورلمشتيهو،1-1لكشلاكلذنيبيامكنيتلاحلاخيبةيثالثلاو،ةجودزملاو

ريثكلادجناننإف،ةثالثوهنوبركيترذنيبطباورللىصقألاددعلانأنممغرلاىلعو.ةيوضعلاريغتابكرملا

تابكرملاخيبةفورعملايابوامجيسطباورلةفاضإ،زلفلاتارذنيبةيعابرطباورلمشتةيوضعلاريغتابكرملانم

طباورلاهذهو.(2-1لكشلا)كلذك(6)اتلدةطبارنمةنوكملا،زلفلاتارذنيبةيعابرلاطباورلادجن،ةيوضعلا

.اتلدةطبارو،يابيتطبارو،امجيسةطبارنمطيلخيهةيعابرلا

،تالاحلاهذهةباتلدةطبارنوكتنمنكميطبرلاةيلمعنيباهلامعتساليفتارادمىلعزلفلاتارذءاوتحانإ

.نوبركلاةرذلاطبرلاةيلمعخيبطقفDو،Sتارادممدختستنيحخيب

،ةيوضعلاريغتابكرملااّمأ.ةدحاونوبركةرذببلاغلاخيبةيوضعلاتابكرملاخيبنيجورديهلاةرذطبترت

وأنيترذنيبةطبارةرذكنيجورديهلاةرذدوجونكمملانمف،(IIIA)13ةعومجملارصانعتابكرماًصوصخو

نيباطبرنيجورديهلاةرذلكشتثيحب،ةيدوقنعلاةيزلفلاتابكرملانيباضيأثدحتدقةطبارلاتارذلاهذهو.رثكأ

.امةرذلهجوألاةفعاضمفاوحوأهوجو

1-1

؟ةيوضعلاريغءايميكلاام

2-1

ةيوضعلاءايميكلاعمنيابتلا



ةيوضعلاليلخعايميكلايفةمدقم1لصفلا2

àبثودحلارداندعييذلارمألا،ةيوضعلاريغتابكرملاخيبكلذكطبررودبليكلألاتاعومجمموقتدقو

ىلعةلثمألانمةعومجم3-1لكشلاحضوي.(املعافتلالخةلكشتملاةطيسولاتابكرملاادع)ةيوضعلاتابكرملا

.ةيوضعلاريغتابكرملاخيبةيريسجتلاوةيفرطلاليكلألاتاعومجمو،نيجورديهلاتارذ

تازلفيوتحييوضعبكرم

بعبرعأو

.ةيوضعلاريغوةيوضعلاتائيزجلاخيبةفعاضملاوةيداحألاطباورلا1-1لكشلا

يوضعبكرميوضعريغبكرم

H H

Hحنرال

C–C - F–F [Hg–Hg/2+

H\بك
H

NRو

H H إلايج

NRـم"ناكتملع"وooRNكc=c(- - 2 الاــــــــــــــــــــــــــــــــــــــحةأ2

s>ركالبيصك|المك

H H نب S" لب

NRو

C1 c Cl او

CIيا/رب
.HN =N .Os=OsـC =CـH

c.\/صc

C1 C1

2–

C1 باعإبكا –
ا/

يهام.
مامأج01

امهس().()
-- ـح

9 S

يابكيو--)(ـح

p p

اتلد
-- ــــــــــــــــــح

d d

رصانعلاءايميكونوبركلاءايميكنيبفالتخاللاًحضاوالاجمتابكرملالاكشأويقسانتلامقرلانملكلكشي

.طبارتلاتارثأتىلعةلثمأ2-1لكشلا

دحكنوبركلاعمدناجيلتارذعبرأ)4وهنوبركلليقسانتلامقرللىصقألادحلانأنممغرلاىلعف،ىرخألا

دجنو،ةفورعمتابكرميهرثكأوأ،7وأ،6وأ،5ةيقسانتلاماقرألاتاذةيوضعلاريغتابكرملانإف،(CHوىصقأ

.4-1لكشلاخيب[TiFملخيبامكةيزكرملاةرذلالوحهجوألاىنامثلابيترتلاوهةرهشرثكألاىقسانتلالكشلانأ



3 ظعلاعايميكلاعمنيلابتلاg1-2ةب

H3
H C

PH،هيامكال،يبرعCHو HC-ديريامكاليH

ربصالكالبربممكالماك>cبو
H

3

O) 8 نم -
(CريCO CريC

بع)يلع
OC–Cr–H–Cr–CO :

امك|ةيوضعريغتابكرمىلعةلثمأ3-1لكشلا

oC C oC C ألاتاعومحمهمتاوذ،ىهتحت
O) O) ليكلالاتاعومجمونيجورديهتارذيوتحت

.ةطبارلاوةيفرطلا

هوجودحأطبرىلعCHوةعومجملكلمعت

Liباليمرهلايعابرلالكشلا

HيرH
F F C1 N-3|ام

.رمكاليامكاليامك

F Xe PtـTـiF

امك|امكاليامكالي

F E F F C1 N

امكالي

H H

.ايبيلعم

2–

( ) زيمتييتلا
P --- - - - - - - - - - -- - - - -- - - -p مالجتكالوايبيل B؟اليلت

H H ةجذج B يضحتم-

هحيملمكحكدجاوتم

B ريغتابكرملاكشأىلعةلثمأ4-1لكشلا

لكدنعنيجورديهةرذدجوي)BوHرو.ةيوضع

(عضوتملاهنكللكشلاسوؤرنمسأر

ليبسىلع.نوبركلااهتريظننعةفلتخمةيقسانتًالاكشأةيوضعلاريغتابكرملامدقت،قبسامىلإةفاضإ

مقرلاتاذىرخألاتازلفلاريغوتازلفلانإف،هجوألايعابر4يقسانتلامقرلااذنوبركلانأنممغرلاىلعو،لاثملا

وهزلفلانوكيامدنعةيقسانتتادقعمكتابكرملاىمست،عبرملاحطسملاوهجوألايعابرنملكلاكشأنوكت4يقسانتلا

نوكيامدنعامنيب.(Sوأ،Oوأ،Nلالخنمةداع)لداعتمءيزجوأبلاسنويأعماطبترمنوكيو،ةيزكرملاةرذلا

.ةيندعموضعلاتابكرملاىمستاهنإف،زلفلاتانويأوأتارذعمرشابملكشباطبترمنوبركلا

ةفلتخمةروصبنوكيلكشلااذهو،هجوألايعابرالكشةداع4يقسانتلامقرلاتاذنوبركلاتابكرمذختت

،نوبركلالوحهجوألايعابرلكشبنيجورديهتارذعبرأىلعيوتحيناثيملابكرمًالثمف،ةيوضعلاريغتابكرملانيب

ضعب4-1لكشلاحضوي،ةيزكرمةرذدوجونودنكلو،هجوألايعابرالكشاضيأ(P)روفسفلارصنعذختيكلذك

.ةيوضعريغتابكرملةلثمالا

طباوربتازلفلاعمليرألاتاعومجمكلذكو،ةيوضعلاتابكرملاخيبةفورعملا،ةيتامورألاتاقلحلاطبترتدق

ثيحب.5-1لكشلاخيبنيبموهامكيابتارادممادختسابةفلتخمةقيرطبثدحيدقاهطابترانكل،ةيداحأ

امكتالاحلاضعبخيبنيتقلحنيبزكرمتتدقو،غارفلاخيبةقلعماهنأكةقلحلازكرمقوفةطبترمزلفلاةرذنوكت



ةيوضعلاليلخعايميكلايفةمدقم1لصفلا4

تازلفلانيبتاقبطلاةفعاضملارئاطشلاىمسيامنيوكتلتالاحلاضعبخيبىدؤيو.(شيودنسلا)رئاطشلاخيب

ةينوبركلاةرذنوكتثيحبةيدوقنعلاتابكرملانمديدعلانيبىداعريغاًرودنوبركلابعليو،ةيتامورألاتاقلحلاو

.زلفلاتارذنمنوكملاهجوألاددعتمفصتنم

.نوبركلااهبزكرمتيةيدوقنعتابكرمىلعةلثمألاضعب6-1لكشلاحضوي

. Mo - Ni

S CF2-2-حCSوF

".....كلالتككل FC حد8ماص CF Ni ىوتحتةيوضعريغتابكرم5-1لكشلا

1 .

تًاكحطباورلالخنمةطبترمةيتامورأتاقلحىلع

Fe(CO)و

/ الـهيلاعماي
(CO Feحمـكتن )CO(7---وال،ي-يدص

ضارتحاكلتدمتعأال/هنم
(CO)و=Tحاهبزكرمتتةيدوقنعتابكرم6-1لكشلا Fe–Fe(CO)

.نوبركلاةرذ

.نيريلوفلاتابكرم7-1لكشلا

،ةيوضعلاتابكرملاخيبهيلعفراعتملارودلانعتابكرملاهذهخيبنوبركلارودلنيابتلااذهريسفتةلواحملكشت

.ةيوضعلاريغةيرظنلاءايميكلابنيصتخملامامأاًريبكايدحت–ةطيحملازلفلاتارذبنوبركلاطابتراريسفتةيفيكو

.ةيئيزجلاتارادملارظنةهجونمةيدوقنعلاتابكرملاهذهخيبطبارتلاروصرشعسماخلالصفلاشقاني

تانيريلوفلايهونوبركللةيدوقنعلاتابكرملانمةديدجةعومجمرداوبيضاملادقعلالالخترهظ،كلذلةفاضإ

FullerenesهمبكرماهرهشأوCنيريلوفرتسنمكبىمسملاBuckminsterfullerene،اًيساسأاًروحملكشييذلاو

.(7-1لكشلا)تاقتشملانمديدعلل



5 ةيضرألاةركلانوكتو(ريبكلاراجفنالارصانعلاةأشنن1-3

مظعمبنومتهيةيوضعلاءايميكلاعرفويئايميكف؛ةفلتخملاءايميكلاعورفنيبةحضاوةلصافطوطخكانهسيل

ءايميكلاويئايميكمتهينيحخيب،ةيندعموضعلاتالعافتلاو،دعاوقلاو،ضامحألاءايميكلثمباتكلااذهعيضاوم

ءايميكلاعرفويئايميكاّمأ.ةيبئاذلاتاقالعو،فايطألاو،لازتخالاوةدسكألاتالعافتلثمعيضاومبةيليلحتلا

مادختسالكشيامك.طبارتلاتايرظنو،فايطألاو،تاءانبلاديدحتلثمىرخأعيضاومىلإنوليميمهنإفةيئايزيفلا

نيبولجوميهلالثمةيقسانتلاتابكرملادوجورفويو،تارملبملاولورتبلاءايميكعملاصتاةطقنةيندعموضعلاتازافحلا

ءايميكلانيبتالخادتلاضعبشاقنلااذهرهظي،ةيويحلاءايميكلاعمًالثامماطبارتازلفىلعةيوتحملاتاميزنإلاو

.عوضوملانمةطيسبءازجأفصوهبدصقيالو،ةفلتخملاىرخألاءايميكلالوقحو،ةيوضعلاريغ

دصقيو.رضاحلاتقولاىتحرصانعلانوكتذنمةيوضعلاريغءايميكلاتايادبلصفلاةيقبشقانت

ةيوضعلاريغءايميكلاعيضاومضعبجاردإقيرطنعيضاملابهطبريسحبىراقلاديوزتريصقلاخيرأتلااذهنم

.ةمداقلالوصفلاخيبعيضاوملاضعبنعةيخيراتةذبنةفاضإمتدقف،هسفنببسللو.ربكأيخيراتقايسلالخ

دقءايميكلانمءزجيأنأبعابطنالابنجتننأدوناننأالإ،خيرأتلانمديزمبناحمسيالناكملاوتقولانأامبو

عونوأةديدجةيرظنلثمثادحألاضعبنأنممغرلاىلعو.ةأجفرهظدقهنأوأ،دحاوصخشدهجةجيتننوكي

،اهروطتوةيوضعلاريغءايميكلاةأشنخيباًسوملماًريغتببسهنأباقحالفرعيدقتالعافتلاوأتابكرملانمديدج

ةيبيرجتلاتاظحالملامهفمت،تالاحلاضعبيفف.ةقباستازاجنإىلعتينبدقاهعيمجةديدجلاراكفألانإف

ريسفتلةزهاج،اقبسمةعوضومةيرظنلاتناك،ىرخأتالاحةيبو،ةديدجةيرظنتاروطتءوضىلعيضاملانيب

.ةديدجرهاوظوأتابكرم

نمهجاوتيتلاةبعصلاماهملانيبنم.نوكلاقلخورصانعلاةأشنبةيوضعلاريغءايميكللانتساردأدبن3-1

ةقاطلاوأةداملاتتأنيأنم"و"؟قلخلالبقتقولانعاذام":لثمةيمتحلاةلئسألايهنوكلاةأشنريسفتلواحيراجفنالا)رصانعلاةأشن

،ةيرظنيأنمعقوتيالف،ةظحللاكلتلبقءيشيأدجويملهنأ،نيعمتقودنعةأشندوجوةركفينعت."؟ةمزاللاةيضرألاةركلانوكتو(ريبكلا

تايرظنىلعريبكلاراجفنالاةيرظنةيلاحلاءارآلالضفت.فلخللاًديعبنمزلادمتنأ،نوكلاةأشنريسفتلواحت

تايرظنلانأعمو.نآلاىتحاهريسفتمتيمليتلاةيفالخلاطاقنلانمريثكلادوجونممغرلاىلع،ىرخألاءوشنلا

.ةساردلاوفالتخاللاًردصملازتالنوكلاةأشننإف،اهراصنأاهلةبذبذتملاوأةتباثلاةلاحلاتايرظنلثمىرخألا

ةيرظنبسحبكلذو،ةياغللريغصزيحخيبةقاطللديدشزيكرتبةنس10X1.8"يلاوحلبقنوكلاأدب

ةجردو،رفصلايواسمامجحمزليهنأدجن،نوكلاةيادبةطقنىلإنمزلاباندعاذإهنإف،عقاولاخيب،ريبكلاراجفنالا

ىلععيمجلاقفتا.هئطخوأمالكلااذهةحصلوحفالخللرخآاًردصمفيضيامم،رغصلاخيبةيهانتمالةرارح

11.3يواستفصنلارمعةرتف)تانورتوينلانوكتتثيحب،ةيادبلاةطقننعاًدعتبمعيرسلكشبددمتينوكلانأ

:ونيرتوينلاتاداضمو،تانورتكلإوتانوتوربىلإاًعيرسلحمضتمث(ةقيقد

pاي -- eT - Tج–n

وا

لm–جH--(ان+Tع

:اهعبتياموتالداعملاهذهخيب

H =p–ةيرذةلتكةدحو1.007يواستةلتكو1+ةنحشوذنوتورب"

.ارفصيواستةلتكو(ةيلاعةقاطوذنوتوف)اماجةعشأ=/

"P.A. Cox, The Elements, Their Origin, Abundance and Distribution, Oxford University Press, Oxford, 1990, pp 66

.549,105,1979,A.A. penzias, Science;380,30650,1973و,.J.Siblin , J. Chem. Educ;92

.ةلتكللقدأميقىلعيفلخلايلخادلافالغلايوتحي



ةيلgظعلاليلخعايميكلايتاقةمدقم 1لصفلا

دعو..م.م.م.ريسع..**4نم******.جم0

.( /9 اتيبميسجكاضيأفرعي)ةيرذةلتكةدحوايقةلتكو–1ةنحشوذنورتكلا=1ـ e = e

0

1 -

.H

fe =e=ةيرذةلتكةدحوةيقةلتكو+1ةنحشوذنورتيزوب.

.ادجةريغصهتلتكةنحشلالداعتمونيرتوين=18

Te=اًدجةريغصهتلتكوةنحشلالداعتمونيرتوينداضم.

.ةيرذةلتكةدحو1.009هتلتكوةنحشلالداعتمنورتوين=ملو

:ةيونألافصوليلاتلاحالطصالامدختسي

ةلتكلاددع.
وتتانورتوينلا+تانوتوربلا.

اااوريلوبولوربا

يرذلا..زمرلروزمرل
ةيرذلاةنحشلا

،تاونيرتوينلاوتانورتكلإلاو،تانورتوينلاو،تانوتوربلانمطيلخنم،ةدحاوةيناثيلاوحدعب،نوكلانوكت

امدنعو.ةعيرسةيوونتالعافتنيوكتىلإىدأامم،ةديدشلاةرارحلاببسبتارذنوكتمدععم،تانوتوفلاو

:قئاقدلالخةيلاتلاتالعافتلاتثدح،k"10ىلإةرارحلاةجردتضفخنا

H+ملام–جH-ال

H + Hج–H + H

m3+ملHeج–H + H

He +yج–m3+ملHe

هذهلةعرسلاةسارديدؤت.اًعيرسناكيسكعلالعافتلانأل؛ددحملالعافتلاوهلوألالعافتلاناكثيح

.نوكتلاةثيدحلاموجنللةبسنلابةفورعملاةبسنلايهو،He/H=1/10ةبسننأةفرعمىلإتالعافتلا

تانورتكلإلاطاقتلابةبجوملاتاميسجللةحماسةيافكلاهيفامبةرارحلاةجردتضفخنا،تقولارورمعم

.ةيرذلانودتاميسجلانمةدحلقأةروصبيسيطانغمورهكلاعاعشإلاعمتارذلاهذهلعافتتو.تارذليكشتل

نيوكتلفثاكتلابتارذلاهذهتأدبمث.عاعشإلانعلقتسملكشبنآلااهضعبعمتارذلالعافتتنأنكمملانماذل

لاوطأبةيفلخلاعاعشإاكراتءارمحةحازإلوصحعسوتلااذهببس.عسوتملانوكلاعمعاعشإلاكرحتو،موجنلا

،سايزنبلبقنم1965ماععاعشإلااذهةظحالممت،k2.7ةرارحةجردزيمياموهو،رتميلليملاىدمخيبجاومأ

.ريبكلاراجفنالاةيرظنلاًمعاداليلددعيو،نوسليوو

ةجردتناكو،(ةقيقد11.3)نورتوينللفصنلارمعنوضغخيبتانوتوربلانمنوكلاةدامفصنتنوكت

"5x10نمبرتقتةرارحلا k.مويريتويدلاةيونأتلكشتو(H)مويليهلاو.He"وHe"وHe"60-30لوألالخ

ةلتكلاددعنمدحيامم،4مويليهحبصيللحمضيو،ةيناث2×10"اًدجريصقرمعفصن5مويليهلل)ةقيقد

.(4ىلإةنوكتملاةيونألل

:نيجورديهلاقرحىمستةيلمعخيب،ةيونألاهذهنوكتةيفيكةيلاتلاتالعافتلانيبت

H+1ي - "eج–H + H

3He +yج–H + H

He +2 H3–جHe + He

موجنىلإمثنمو،تارجملاديقانعخيباًعمعمجتلابتالعافتلاهذهنمةنوكتملاةعسوتملاةداملاتأدب

دوجوىدأو.تالعافتلانمديزملاىلععجشو،ةيلاعةرارحةجردىلعةيبذاجلاطغضظفاحثيح،ةفاثكرثكأ

رمتست،عيرسلكشبلقثألارصانعلانيوكتلتانورتوينلاو،تانوتوربلانمديدعلاعممويليهلاو،نيجورديهلا

اًبنج،k"107-10ىلإةيلخادلاةرارحلاتاجردلصتثيح،موجنلاخيب،"Heو،"Heو،"Hـلةنوكملاتالعافتلا



7 ةيضرألاةركلانوكتو(ريبكلاراجفنالارصانعلاةأشن1-3

.ةيلاتلامويليهلاقرحتالعافتثدحت،فورظلاهذهلظخيبو.لقثأةيونأنوكتيتلاتالعافتلاعمبنجىلإ

2 He ـح Be -- ال

HeـحC(1--ال –– Beة

C+1م + /e)جاج–جا–C + H)ا

ةرارحةجردتاذ)اًمجحربكألاموجنلاخيبنيجورتينلا–نوبركلاةقلحدوجونكمملانم

x 10" k6رثكأوأ):

CلجاN-ال + H)ا

C+Weي +u)جا–N!

C–ج"N-ال + H)ا

1N–جا(O-ال - H

180–جe"-138+1اي

FIe -- (Cج–N - H13

،تانورتيزوبلاواماجةعشأدوجوب،نيجورديهلانممويليهلانيوكتةقلحلاهذهلةيئاهنلاةلصحملانوكتثيح

.لقثأرصانعنوكتت،كلذىلإةفاضإ،يبناججتنمكتانيرتوينلاو

Ne + HeـلجC -- (C)ا

Si -- He21ـلجgO

280–جاملS+ملام

:ىلعأةرارحتاجرددنعتالعافتلانمديزملاثدحتو

3Mg + Heج–y - Siه

y+45ج–Si + He

Sـح:Ar--ال –– BHeة

ةرارحةجردولصأتملااهرارقتسانيبةدقعملاةقالعلاىلعةيلعفلااهتيمكدمتعتثيحب،لقثأرصانعنيوكتل

.هرمعومجنلا

àبديدحلليلاعلايبسنلادوجولارسفيامم،%58دنعىمظعةميقةيونألللصأتملارارقتسالاىنحنمل

نمةبيرقلارصانعللةلماكهبشةنميهنوكتسةجيتنلانإف،يئاهناللكشبتالعافتلاهذهترمتسااذإ.نوكلا

.ىرخألارصانعلاىلعديدحلا

نوكتت.لقثأوفخأرصانعنوكتتيلاتلابو،نوكلاةرارحةجردناصقنعمفقوتتوأتالعافتلاهذهأطابتت

تانورتوينلاةفاضإنوكتو.نورتكلإلاثاعبنالالحنااهيلي،ةاونللتانورتوينةفاضإةجيتنربكأيرذمقربرصانع

ةيمجنةئيبخيبريصقتقوخيبانورتوين15-10ةفاضإنكمينيحخيب،ةضفخنمتانورتوينةفاثكتاذةئيبخيبةئيطب

.تانورتوينلابةينغةجتانلاةاونلانوكتو.ةيلاعتانورتوينةفاثكتاذ

3 Fe –– 13 نمـح؟ Fe Co(ـح؟ –– لع
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ي

Bi Th

Ti )Rn)(Ra( خيال9

(Tc) Eu T,Ho R همو

ـThD–2همع(Po)،(مل

(Pm)

–3 (A)(E)(A)(Pa)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zىرذلاددعلا

:عجرملا).ةينوكلارصانعلليعيبطلادوجولا8-1لكشلا

N.N. Greenwood and A. Earnshaw,Chemistry ofthe elements, Butterworth – Heinemann, Oxford, 1997, p.4 )

لثاتيبلالحنايدؤي،تانورتوينلاةفاضإدعبف،ةهباشمتالعافتةجيتناضيأاًدجةليقثلارصانعلانوكتت

حضوي.ىلعأةيرذماقرأتاذةيونأىلإ(نورتكلإونوتوربىلإنورتوينلالوحتيامدنعةاونلانمتانورتكلإةراسخ)

.رصانعلاضعبلينوكلايعيبطلادوجولا8-1لكشلا

اًيبسنةحطسمةيبلولتارجمىلإةداملانمةعسوتملاةباحسلا،نارودللةفاضإ،ةيبذاجلاةوقتلكش

قاطنىلعاهداومةرثعبم(Supernova)افونربوسلالثمرجفنااهضعب،موجنلانمنييالملاىلعاهنملكيوتحت

لقألاةرارحللةجيتنةليقثلارصانعلانيوكتفقوتو.بكاوكلكشىلعداوملاهذهضعبليجيردتمكارتاهعبت،عساو

.ةدئاسلاتالعافتلايهةرقتسملاريغةعشملارئاظنلالالحناتالعافتتحبصأو،بكاوكلاهذهىلع

ةايحفصنرامعأرخآلااهضعبلناكنيحخيب،تالعافتلانمديزملادهشتملو،ةرقتسمةنوكتملاةيونألاضعبتناك

ىلثملاةقيرطلاوهو،ةيونألافصنلعافتلمزاللانمزلاهنأبفصنلارمع»فرعي،ةيناث10"ىلإةنس10"نيبحوارتت

دمتعيالو،ىلوألاةجردلاةيكرحعبتيلالحنالانألفصنلارمعموهفمىلعدامتعالانكميو.يوونلالالحنالافصول

يرذلاددعلانمةبيرقلاةقطنملانإثيح،يوونلارارقتسالللماشلاىنحنملاىلإةفاضإ،ايلاحةدوجوملاةيمكلاىلع

.فلتخمرارقتسابعتمتت،يرذددعلكدنعتانورتوينلاوتانوتوربلابيكارتنأدجن،اًرارقتسارثكألايه2=26

àبو[تانورتوينلاوتانوتوربلانمةصاخةبيكرتلدحاورقتسمريظنكانه("F)رولفلالثمرصانعلاضعبل

نيحنيب،75.77%يواسييعيبطدوجوهل"Cl:ًالثمف،رثكأوأنيرقتسمنيريظندجن،رولكلالثمرخآلااهضعب

Cl"رصانعللةيعيبطلارئاظنلالكلةبسنلابلاحلايهامكرقتسمامهالكو،24.32%ةبسنبيعيبطدوجوهل

.فخالا

4-1

طاشنلاوةيوونلاتالعافتلا

يعاعشإلا



9 ضرألاىلعرصانعلاعيزوت1-5

رثكأرصانعةلكشملحمضتليفاكتقوو،ةريصقرامعأفاصنأرصانعلاهذهلةعشملارئاظنلل

دقو.تباثوليلقزيكرتاهلو،ةينوكلاةعشأللةجيتنمئادلكشبىرخأةعشمةيونأو،"Cو"Hنوكتيًالثمفارارقتسا

تقوكانهنوكيالكلذلةجيتنكو.لوطأرامعأفاصنأبةعشمرئاظن(رثكأوأ40يرذددع)لقثألارصانعللنوكي

.يعيبطلكشبةعشمةداملانوكتف،ايئاهنلالحناللةعشملارئاظنلاهذهضعبلفاك

رثكأرداصمىلإعوجرلانكمي،يعاعشإلاطاشنلاورئاظنلليعيبطلادوجولالوحشاقنلانمديزمل
.3 ص - --

كلذو،2Uـل1.6:1ىلإ1:1نمايجيردتةرقتسملارئاظنلانيبتانوتوربلاىلإتانورتوينلاةبسندادزت

،يناثلالصفلاخيبةفوصوملاكلتلةهباشمةيوونلاةقاطلاتايوتسمنمةعومجماضيأدجوتو.ةيرذلاةلتكلادايدزاب

.تانورتوينلاوتانوتوربلانم126وأ،82وأ،50وأ،28وأ20وأ،8وأ،2بةرقتسمةيونأاهنعجتنييتلاو

دحألةلثامملاتانورتوينلاوأتانوتوربلانماًددعيوتحتيتلاكلتيهةعيبطلاخيباًرارقتسارثكألاةيونألانإ

Ca:كلذىلعةلثمألانم.ماقرألاهذه ،1go ، He،وPb".

تارذلارايتخامتاذإو.رخآرصنعلةاونبرصانعفذققيرطنعةعيبطلاخيبةدوجوملاريغرصانعلانوكتت

.ديدجرصانعنيوكتلةاونلانماًءزجةدراط،ةدحاوةاوننيوكتلاًعمناتاونلامحتلتدقف،ةبسانمةقاطوةيانعب

موينوتولبلاوموينوتبنلانملكلكشتيدق:ًالثمف.موينارويلادعبامىلإيرودلالودجلادملءارجإلااذهمدختساو

تافوذقمىلإجاتحتفلقثألارصانعلاامأ،(اتيبتاميسج)تانورتكلإقالطإهعبتيموينارويللتانورتوينةفاضإب

مت،ةقيرطلاهذهمادختساب(اتقؤم،مويبنونأىعدي)112رصنعلاىتحرصانعريضحتمتدقف.ىلعأةقاطوربكأ

.اقحالهريضحتءاعدابحسمتيذلا118و،116و،114رصانعلاريضحتبءاعدالا

،اًدجةليقثرئاظنل(ناوثعضبنملوطأرمعفصن)يبسنرارقتسادوجوةيناكمإىلإتاباسحلاريشت

"Puو"Cmو"Cmلامعتساتاحارتقالاهذهلمشت.ةبسانمتافوذقموةيفدهرئاظنمادختسابكلذو

،اهرارقتساةلقنممغرلاىلعلقثأرصانعةساردلثحبلاعجشيذلارمألا،فوذقمك"Caو،ةيفدهرئاظنك

دوهجلايلو،نامفوهناملاعلاضرعتسا.فخأرصانعلاهمطحتلبقيأ،اهنوكتنمناوثدعباهنعفشكلاةيمتحو

افلأبللحتلالسالسنعفشكلامت،ةرملكةرذ»اهناونعةساردب،اهتبوعصورصانعلاءايميكةساردلةلوذبملا

o-daughterةرذلSg"نأتابثإلةيفاكتناكاهنكل،ةبرجت5000لالخطقفتارذثالثنم(Sg(VTلثامي،

(W(VIو(Mo(VIلولحمخيبةبلاسوأةلداعتمتائيزجهنيوكتخيبHF–وHNO.نعفلتخيهنكلو(U(VI

ةجيتننوكتملا(مويساه)108رصنعلانأاضيأةساردلاهذهتدجو.فورظلاهذهتحت[UOيل"نوكييذلا

تائيزجةتسلقنساسأىلعمويمزوألاديسكألاهباشماًديسكألكشي،ةيلاعةقاطتاذ"Mgتارذب"Cmفذق

اهتزجنأةرذربكأيهةرذلاهذهنوكتدقو."مويليهلانمرايتدوجوب،فشاكىلإلعافتلاعقومنمديسكألانم

.نالاىتح«ءايميكلا»

تلواحيتلاتايرظنلانمرثكأةيضرألاةركلانمةددحمتابيكرتنوكتريسفتةلواحملتايرظنتدجو

رثكأتناكضرألانأىلعماعلكشبقفتتاهنأالإ،تايرظنلاهذهفالتخانممغرلاىلعو.نوكلاءوشنريسفت

تضفخناامدنع،تقولاكلذخيبةبلصو،ةلئاسو،ةيزاغ:تالاحىلإداوملاتعزوتثيحب،اهتأشنةيادبخيبةنوخس

ةبلصلاةلاحلاىلإلوحتلابةيضرألاةرشقلاحطسىلعةفيفخلاداوملاتأدب،ةيضرألاةركلاحطسةرارحةجرد

نأماعلكشبهيلعقفتملانمو.ةينوتكتلاحئافصلليجولويجلاريسفتلابسحبكلذو،ةرهصنمةقبطىلعةمئاعلا

نميجراخلافصنلانوكتي.هقوفًالئاسو،زكرملاةيباًبلصنوكيثيحب،لكينلاوديدحلانمنوكتضرألانطاب

نيحàب،ديتيربكلاوديسكألاوتاكيلسلاتاماخىلعةرشقلايوتحتو،تاكيلسلاتاماخنمضرألارطقفصن

.اضيأيوجلافالغلاتازاغو،ريفولاءاملاكلذكو،تازلفلانمةفعاضمعاونأىلعحطسلايوتحي

كلذو،رشابمريغلكشباثيدحةنوكتملاةيضرألاةركلايبتدجويتلاىوقلانمةفعاضملاعاونألاةيؤرنكمي

.N.N.Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry of the elements, 2nd., Butter worth- Heinemann, Oxford, 1997;Jة

Silk, The Big Bang. The Creation and Euolution ofthe Uniuerse, W.H. Freeman, San Francisco, 1980.

D.CHoffman.و76,1999و331. and D.M Lee, J. Chem. Ednc"

"Chem. Eng. News, June 4, 2001, p.47

5-1

ضرألاىلعرصانعلاعيزوت
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عم(امجاملا)ةلئاسلاممحلااهيفتلخادتيتلانكامألاخيبهنأدجنثيح،رصانعلاوتاماخلاعيزوتلالخنم

عيزوتخيبدمتعاثيح،تاماخكتبسرتدقرهصنملارخصلااذهخيبنابوذللةلباقتابكرمكانه،ةيضرألاةرشقلا

،تاماخلانيوكتلاًردصمءاملاناك،ىرخأنكامأخيبو.ةلئاسلاممحلاخيباهتيبئاذو،اهراهصناتاجردىلعتاماخلا

ةيبئاذتدمتعا.تازلفلاهذهىلعايقبمرخبتمثنمو،ةرواجملانكامألانمتازلفلاءاملاحشرعقاوملاهذهيفف

.اهعمةدحتملاىرخألارصانعلاىلعكلذكو،دسكأتلاتالاحو،رصانعلاىلعممحلاوأ،ءاملانميأةبتازلفلا

.تيربكلاونيجسكألاعمهتابكرمورصنعلانوكتللازتخالاةلوهسبسحبرصانعلليبيرقتفينصتلمعنكمي

رصانعلا)تاليفوثيللادوجورثكينيحخيب،يزلفلاضرألانطابخيب(ديدحللةبحملارصانعلا)تاليفورديسلازكرتت

تاليفوكلاكلادجوتكلذك.ةيضرألاةرشقلاخيبتاديلاهلاونيجسكألاعميساسألكشبةدحتملا(روخصللةبحملا

ةرشقلاàب،خينرزلاو،موينيليسلاو،تيربكلاعمداحتاللةلباقرصانعيهو(ساحنلاينعتةينيتالةملكسوكلاك)

àبفينصتلااذهىلععالطالانكميو.وجلانيبتازافكتاليفومتألادجوت،كلذىلإةفاضإ.اضيأةيضرألا

.9-1لكشلاخيبنيبملايرودلالودجلا

رثكألاحالمألاحشرلالخنم،ءاملالمعىلعلاثمك(يئامAليO)تياسكوبلاتابسرتنيوكتريسفتاننكمي

نمربكأازيكرتاكراتاًديعبحشريوءاملانيبتاكيلسلاءزجبوذيثيح،موينمولألاتاكيلستابسرتنمةيبئاذ

:يلاتلالعافتلابسحب،موينملألا

(aq)وs)+8 HSiO)و(SiO,(OHوهبلكلاوK"+4 HCO4ـجOرH22+وKAlSiO،(S) +4 CO4

موينملألاتاكيلسربكأزيكرتتاكيلس

موينملألانم(اًديعبحشرت)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

I

IA IIA IIIB TVB VB VTB VIIB VIIIB IB IIB IIIA IVA VA VIA VIIA VIIIA

: " " : بيا

B | C - --- ENeايT T

Na | Mg ملساللا A1 | Si I P cl: Ar

Br Kr

:الين

K Ca Sc Ti V Cr | Mn I Fe Co Ni Cu l Zn I Ga I Ge وموالعلا

Rb Sr Y Zr Nb انوك2 To Ru l Rh Pd كريكىلاًاصوصن Sn ىربكىريو

CS | Ba | La# | Hf | Ta l W | Re | OS Ir Pt I Au ضايرىلع Plb ةمك Po | At متت

م----*.مليفوثيللا

تالسفهثتالسفهودبيدسلتالسفهكلاكلا:تاليفومنألا..-. يفوثيللايفورديدسلايفوكلاكلا:يريبيرومليفوكلاكلاو

LuىتحوCeنمتادياناثناللاانمضتمةمث

Uىتحتاديفتكالاانمضتم"

:عجرملا).رصانعلليئايميكويجلافينصتلا9-1لكشلا

P.A. Cox, The Elements, Their Origin, Abundance, and Distribution, Oxford, University press, Oxford, 1990, p. 13.)

دوجولايئزجاًريسفتةيلآلاهذهرفوتثيحبتاكيلسلاتابكرمنمددعلماعلكشبًالثممHSiOولعافتلااذهرهظي
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.يضاملاخيبريزغيرطملوطهتاذ،ةيرادمتناكيتلانكامألاوأ،ةيرادملانكامألاخيبتياسكوبلاتابسرت

دنتسيثيحب."اًضصخترثكأرداصمىلإعوجرلانكمي،ةيجولويجلاتايلمعلاهذهنمديزملاريسفتل

.باتكلااذهخيباقحالشقانتسميهافمىلإريسفتلا

لوصفلانيبمدختستوسداسلالصفلانيبشقانتسيتلاو،ةثيدحلادعاوقلاو،ضامحألاةيرظنرسفت،ًالثمف

هذهرسفتو،ةنيعمنكامأنيباهتابسرتكلذكو،رهصنملارخصلاوأ،ءاملانيبتازلفللةفلتخملاةيبئاذلا،هلةقحاللا

.9-1لكشلانيبةنيبملاتافينصتلاايئزجةيرظنلا

نوكتنألبقىتحةيمويلاةايحلاخيبةيئايميكلاتالعافتلانمريثكلاتاجتنمتلمعتسا

.ةيزلفلاامهيتروصبساحنلاوبهذلالامعتسامتًالثمف،ةساردللًالاجمةثيدحلاءايميكلا

ةيساسألاساحنلاتانوبركنموهو،(رمرملا)تياشتلاملالازتخاقيرطنعلكشتلللباقساحنلاف

(CO)و (OH)يCu3000ماعذنمصاصرلاو،ينوميتنألاو،ريدصقلاو،ةضفلالامعتسافرُع.محفلارانخيب

تقولاخيبو.م.ق1500ماعطسوتملاضيبألارحبلالوحىرخأنكامأو،نانويلاخيبديدحلارهظكلذكو،م.ق

نوكملا)SiOينوكيلسلاديسكأيناثنميساسألكشبنوكتييذلا،كيماريسلاونولملاجاجزلادجو،اًبيرقتهسفن

.ةرولبتمةبلصحبصتلاهديربتواهرهصمتيىرخأةيزلفديساكأو،(ةبرتلليساسألا

.لوألايداليملانرقلانمركبمتقوخيبىرخأةيراضحزكارمورصمونيصلاخيبءامدقلانويئايميكلاطشن

ءالؤهتاحورطأتفصودقف،بهذىلإةيساسألاتازلفلا"ليوحت"ةلواحمللوذبملاريبكلادهجلانممغرلاىلع

اهلامعتساواهريوطتمتيتلاةرولبلاو،يماستلاو،ريطقتلالثمىرخأةيئايميكتايلمعو،تالعافتاهنأبنييئايميكلا

،تقولاكلذخيبةيعامتجالاوةيسايسلاتاريغتلاببسب،يبرعلاملاعلاىلإةميدقلاءايميكلاتلقتنا.مهتساردخيب

ذنمةينيصلاةيرانلاباعلألاخيبدورابلامدختسا.(م1500–1000يلاوح)اًددجمابوروأخيبروهظللتداعمثنمو

ءامدقلانويئايميكلازرب.تقولاكلذخيبدنهلاو،نيصلاخيبعساوقاطنىلعةميدقلاءايميكلاترشتناو،م1150ماع

،ملعكلكشتلابةثيدحلاءايميكلاهيفتأدبيتلاتقولاوهو،لقألاىلعم1600ماعىتحمولعلاوبدألاونفلاخيب

ءايميكلانعاًريثكبتكيذلاو،نييبيرجتلاءاملعلالئاوأنمهرابتعاب(1294–1214)نوكيبرجورفرُعثيح

،رشععباسلانرقلالولحبةفورعم(كيرولكورديهلاو،كيتيربكلاو،كيرتينلا)ةيوقلاضامحألاتحبصأ،ةميدقلا

رابتعالابنييئايميكلاضعبذخأامك.اهتالعافتو،ةعئاشلاحالمأللةمظنمةيفصوتامولعمعمجتىلإةفاضإ

تالعافتللةيمكلاتاساردلاتحبصأ،ةيبيرجتلاتاينقتلاروطتعمو،حالمألانيوكتلدعاوقلاوضامحألاداحتا

امسسأامم،ةقدرثكألكشبةيئيزجلاوةيرذلانازوألاديدحتمتو،اعويشرثكأتازاغلاصئاصخو،ةيئايميكلا

.يرودلالودجلااقحالحبصأ

يرودلالودجلانمةفلتخملاكشأفصونمرياموفيلدنمنكماممتائيزجلاوتارذلاميهافمخيسرتمتو

.فيلدنمليلصألايرودلالودجلا10-1لكشلاحضوي.يلصألا

"J.E. Fergusson, Inorganic Chernistry and the Earth, Bergamo, Press, Elmsford, NY, 1982; J.E. Fergusson, the

Heaug Elements, pergamon Press, Elmsford, NY, 1990.

ةيوضعلاريغءايميكلاخيرات
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Ti – 50 Zr = 90 ? = 180

V = 51 Nb = 94 Ta = 182

Cr = 52 Mo = 96 W = 186

Mn = 53 Rh = 104.4 Pt = 197.4

Fe = 56 Ru = 104.2 Ir = 198

Ni = Co = 59 Pd = 106.6 Os = 199

H – 1 Cu = 63.4 Ag= 108 Hg = 200

Be = 9.4 Mg =24 ZIn = 65.2 Cd = 112

B = 11 Al = 27.4 ? = 68 Ur = 116 Au = 1979

C – 12 Si = 28 ? – 70 Sn = 118

N = 14 P – 31 As = 75 Sb = 122 Bi – 210 )

O = 16 S – 32 Se = 79.4 Te = 128 )

F = 19 C1 – 35.5 Br = 80 J = 127 هعضويذلايرودلالودجلا10-1لكشلا

Li = 7 Na = 23 K = 39 Rb = 85.4 Cs = 133 T1 = 204

نيتنسدعبهلدعدقو،1869ماعفيلدنم
Ca = 40 Sr = 87.6 Ba = 137 Pb – 207 م.2

? = 45 Ce = 92 لودجللرصتخملالكشلاباهبشرثكاحبصيل

?Er = 56 La = 94 يرودلا. تاعومجم8دوجوب،ثيدحلا

?Yt = 60 Di – 95

?In = 75.6 Th = 118 )

ذنمترصتقاامدعب،ايبسنةيقنداوملريضحتلاقرطنيبريبكلاعويشللةجيتنةيئايميكلاةعانصلاتعسوت

امم،1896ماعيعاعشإلاطاشنلاليروكيبفشتكا.اهتيقنتوتازلفلارهصو،حالمألاةيقنتلعناصمىلعةيادبلا

ماعةيرذلاروبةيرظنىلإءابرهكلاو،فايطألاو،ةيرذلانودتاميسجلاةساردتدأدقو.ةساردللرخآالاجمحتف

.1927و،1926يماعجربنزياهو،رجندورشمكلااكيناكيميملاعلبقنماعيرساهريوطتمتيتلاو،1913

،اهريوطتوةيزلفلارداصملافاشكتسالىلوألاتاونسلالالخةيمهألاةياغيفةيوضعلاريغءايميكلاتناك

كلذكةدافتسالاباهتيمكواهتواقنديدحتكلذكو،تازلفلانعفشكلاىلعيفيكلاليلحتلاقرطريوطتدعاسدقو

لئاوألولحبف.اضيأةيئايميكلاةعانصلاتمدقتدقف،ةيعانصلاةروثلاتمدقتامكو.ليلحتللةيمكلاقرطلانم

،مويدوصلاديسكورديهو،كيتيربكلاضمحو،كيرتينلاضمحو،اينومألاجاتنإعناصمترشتنا،نيرشعلانرقلا

.عساوقاطنىلعةريثكىرخأةيوضعريغداومو

نمددعفاشتكاونيرشعلانرقلاةيادبخيبةيقسانتلاءايميكلاخيبسنغرويو،رنريفثاحبأنممغرلاىلعو

فصنلالالخايجيردتلءاضتدقةساردلللقحكةيوضعلاريغءايميكلاةيبعشنأالإ،ةيندعموضعلاتابكرملا

àبلمعللنييوضعلاريغنييئايميكلاىلإةجاحلادعبمامتهالاةيوضعلاريغءايميكلاتداعتسا.نرقلانملوألا

يذلانتاهنامعورشماهنم)ةريثكعيراشمىلعلمعلاىرجامك.ةيناثلاةيملاعلابرحلالالخةيركسعلاعيراشملا

تالاجمروهظلىدأيذلارمألا،(جامدنالاةلبنقريوطتلاقحالتدأيتلاةيراطشنالاةلبنقلاهلالخنمءاملعلارّوط

لمعلانمديزمبتعفدةديدجتايرظنعضومتو.ةميدقلاتالاجملاخيبصقاونلانمددعدوجونيبو،ثحبللةديدج

سامحلاهراثأيذلاو،نيرشعلانرقلانمتاينيعبرألانيبةيوضعلاريغءايميكلاخيبريبكلاعسوتلاناكو.يبيرجتلا

.ةيناثلاةيملاعلابرحلالالخةدلوتملاراكفألاو

تازلفلاتانويأفايطأفصولمدختستتناكةميدقةقيرطريوطتمت،نيرشعلانرقلاتاينيسمخخيبو

جورخلل"ةيئيزجلاتارادملاةيرظنمادختسابكلذو،"(يرولبلالاجملاةيرظن)تارولبلانيبةبلاستانويأبةطاحملا

وأ،تانويأبزلفلانويأاهبطاحييتلاةيقسانتلاتابكرملاخيباهمادختسال(Ligand)دناجيللالاجمةيرظنب

طبارتللالامتكارثكأةروص،رشاعلالصفلاخيبةحورشملاةيرظنلاهذهيطعتو.تانورتكلإلاجاوزألةحنامتائيزج

،ةديدجةزهجأريوطتعمانمازتم،يرظنلاراطإلااذهلةجيتناًعيرسلقحلااذهروطتثيح،تابكرملاهذهخيب

.ةيوضعلاريغءايميكلابةديدجلامامتهالاةوحصو

ةرارحتاجرددنعنيليثيإلاةرملبزفحتةيندعموضعتابكرم"اتانو،هودعاسمو،"رلغيزنملكفشتكا

تائيزجنمرملبملانيليثيإيلوبلانوكتو،تقولاكلذخيبةعئاشلاةيعانصلاةقيرطللةفورعملاكلتنملقأطغضو

7 H.A. Bethe, Ann. Physik, 1929, 3,133.

.381,XI,1457و.J.S.Griffithand LiE. Orgel, Q Revs. Chem. Soc8

,K.Ziegler.و541,67,1955. E.Holzkamp, H. Breil, and H. Mavtin, Augetu. Chem9

,G.Natta.و16,43,1955. J. Polym. Sci10
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عيرسعسوتىلإىدأامم،تازافحلانمديزملاروطمثنمو،ةيمئادرثكأوىوقأهلعجامم،ةعرفتمتسيلوةيطخ

.مويلاىتحاومنتالاجملاعرسأنملازتالثيحبةيندعموضعلاءايميكلاخيب

هذهلةضافتسارثكأةساردبةديدجةيبيرجتبيلاسأريوطتحمسثيح،اًعيرسةيويحلاداوملاةساردتمدقت

عينصتتالواحمتدأ،ةساردلاتالاجمنمىرخأتالاجمعماطبرةبحاصملاةيرظنلاتاساردلاترفوو.تابكرملا

.ةديدجلاريضحتلاقرطنمريثكلاىلإةيعيبطلاتابكرمللهباشميويحويئايميكطاشنتاذ،«ةيجذومن»تابكرم

نممغرلاىلع،يقلحلااهماظنخيبهباشتتتازلفىلعةيوتحملاةيويحلاتابكرملانمنيبكرم11–1لكشلارهظي

وضعلاءايميكلانيببرقتيتلاةيلاحلالئاسملانماينومأىلإنيجورتينلاليوحتدعي.اًدجةفلتخماراودأاهبعل

.ةيوضعلاةيويحلاءايميكلاو،ةيندعم

Nو+H3و–جNH2ب

1990ماعةجتنملااينومألانمنطنويلم120ىلعديزيامعم،ةيعانصلاتايلمعلامهأنملعافتلااذهّدعي

م1913ماعخيبشوب–رباهةيلمعخيبةزافحلاتازلفلاديساكأمادختسانممغرلاىلعونكل.هلكملاعلاءاحنأخيب

يطعيليوجطغض200و،C"400ىلإلصتةرارحتاجردىلإجاتحيلعافتلاناالإ،تقولاكلذذنماهريوطتو

.اينومألانم15%ىلعديزيالاجتان

(أ)

COOCooH3و

وضعلاداوملانموهو،(Bرو)نيماتيفلبحاصملاميزنإلا(ب).يئوضلاليثمتللسيئرلالماعلا،أليفورولك(أ):ديدحلازلفىلعةيوتحملاةيويحلاتائيزجلاضعب11-1لكشلا
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يوجطغض0.8دنعتارتنوتيرتينىلإمثنمواينومأىلإنيجورتينلاليوحتتيبثتخيبةداعايريتكبلاحجنت

نمدقعمنيتوربوهو،زانيجورتينلاميزنأنمزيفحتبكلذو،تايلوقبلاروذجىلعدقعلاخيبةفرغلاةرارحةجردو

فصومتيسو."سكإةعشأبيرولبلاملعلالالخنمةطشنلاعقاوملاديدحتمتامك.ديدحلاو،مندبلوملاو،تيربكلا

.رشعسداسلالصفلاخيبةيويحلاتالعافتلانمهريغولعافتلااذه

اذهنمةيقبتملاليصافتلاىلإدوعن.عئارلادقعملاةيوضعلاريغءايميكلاملعلةزيجولاةعجارملاهذهدعب

ةدحاووأ،ةيئايميكلاةبتكمللعيرسصحفيأنكلو،ناديملااذهخيبةعساوةمدقمةجردملاعيضاوملاترفو،باتكلا

اهجاردإمدعبجيةيوضعلاريغءايميكلانمةمهملابناوجلاضعبنأنيبي،ةيوضعلاريغتالجملانمديدعلانم

.رصتخميسيردتباتكخيب

صوصنلاوةيخيراتلارداصملااهيفامب،ةساردلانمديزملرداصمصنلاخيبةجردملاعجارملاحرتقت

.ةديفمةيفاضإداومرفوتيتلاعجارملاو

راجفنالاءايزيفلوحشاقنلانمديزمخيبنيبغارلل(Nonmathematical)ةيضايرريغةلماعمرفاوتت

S.W.Hawking, A Brief History ofTime, Bantam, New York, 1988

:عجرملافيضيو

P.A. Cox, The Elements, The Origin, Abundance, and Distribution, Oxford University

Press, Oxford, 1990

ةموهفمتايوتسمبيئيبلااهريثأتو،اهصالختساو،تازلفللةيوضعلاريغءايميكلانعتامولعمداجيإنكميو

:عجارملانيبءايميكلاخيبةيساسألاتامولعملاضعبهيدلصخشيأل

Elements 2ndوJ.E Fergusson, Imorganic Chemistrg and. The Earth, Bergamon Press

ed, Butterworth– Heinemann, Oxford, 1997.

F.A Cotton, G. Wilkinson, C.A Murillo, and M. Bochman, Advanced Inorgamic

Chemistry, 6th ed, John wiley & Sous, NY, 1999.

Structural Inorganic Chemistry, 5th ed, Oxford University Press, NewوA.F.Wells

York, 1987.

:عجرملاàبفلتخمروظنمنمةيوضعلاريغتالعافتلانعمامتهاللةريثمةساردىلععالطالانكميو

G. Wolfsberg, Principles of Descriptive Inorganic Chemistry, Brooks/Cole, Belmont,

CAو1987.

"M.KChan, J.Kin, and D.C Rees, Science, 1993, 260, 792.

ةماععجارم



مغرلاىلع.ةيضايرةغلبتائيزجلاوتارذلافصولمكلااكيناكيمىلعيئيزجلاويرذلاءانبلاتايرظندمتعت

يوطنتيتلائدابملامهفنكمملانمهنأالإ،يضايرلاديقعتلانماًريبكاًردقبلطتتمكلااكيناكيمليصافتنأنم

ةيئيزجلاوةيرذلابيكارتلاريسفتلةمزاللاسسالالصفلااذهضرعي.طقفتايضايرلانمةلوقعمةيمكباهيلع

.ةيمكلافصنوأ،ةيفيكلاثيحنم

(م.ق270–341)سروكبيإو(م.ق370–460)ساتيركوميدنيينانويلانيفوسليفلاضرعنممغرلاىلع

ةقالعلاةيبيرجتلاتاساردلامدقتنالبقنينسلانمتائمةدعترمهناالإ،تارذلالمشتةعيبطللارظنتاهجو

،"ةيئايميكلاةفسلفللاًديدجاًماظن1808ماعنوتلادنوجرشن،ةكسامتمةيرذةيرظنىلإلصوتللةمزاللاةيمكلا

:هيفحرتقايذلاو

ةرابعبو.كلذىلإامو،لكشلاونزولاخيباهعيمجةسناجتملاماسجأللةيئاهنلاتاميسجلاهباشتت.....((

."...خلإ،اهلكنيجورديهلاتاميسجهباشتتامكاهلكءاملاتاميسجهباشتت،ىرخأ

،نيحلاكلذذنمةمدختسملاتاحلطصملاليدعتمت،تابكرمنيوكتلةطيسبةيمقرةبسنبدحتتتارذلانأو

تارعسلاوأ)ةرارحلالوحتاظحالملانمديدعلاتفصوتائيزجلاوتارذللاًراكفأمدقهنأبحضاولانمنكلو

.تابكرمنيوكتلاهماجحأودحتتيتلاداوملالتكلوحةيمكتاظحالمهميدقتلةفاضإ،(ىعدتتناكامكةيرارحلا

ضرتفايتلاوOيو،Hورصانعلاتائيزجنأشبكابترالاببسبكلذو،ءامللةحيحصلاةغيصلاداجيإعطتسيمل

:نأبنوتلادلاقو.Oو،Hةرذلاةيداحأاهنأ

,ohnDalton, A Neuu System ofChemical Philosophg, 1808, reprinted with an interoduction by Alexander Josephال

PeterOwen Limited, London, 1965.

.113ص،قباسلاعجرملا

1-2

ةيرذلاةيرظنلاريوطتخيرات
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ةيئابرهكةرارشمادختساباهقرحو،نيجسكألازاغنمدحاورادقمو،نيجورديهلازاغنمنيرادقمفالتئا»

.اًريبكطغضلاناكاذإءامىلإلوحتيو،راخبىلإطيلخلااذهلوحي

دحاورادقمخيبلاحلاوهامكنيجورديهلانمنيرادقمخيبتائيزجلانمهسفنددعلاكانهنألمتحملانمو

."نيجسكألانم

:لاقو،ةفلتخمتازاغلةيواستمماجحأخيبةدوجوملاتائيزجلاددعبقلعتياميفهيأرنوتلادريغدقفعقاولاخيبو

كلذخيبيريغك،ةشوشمةركفيدلتناكهنأبتضرتفا،ةطلتخملاتازاغلاةيرظنهيفتلكشيذلاتقولاخيس

نمهسفنددعلاىلعيوتحينيجسكألازاغنماًمجحنأو،هسفنمجحلااهلةنرملالئاوسلاتائيزجنأب،تقولا

ةباجإللةمزاللاتانايبلاانيدلسيلف،اًحيحصكلذنكيملنإوأ،هتاذمجحلااهليتلاو،نيجورديهلاتائيزج

ماجحأتاذةروكمتائيزجاهلاهعيمجةيقنلاةنرملالئاوسلاعاونأنأاًعنتقمتحبصأاًقحال....لؤاستلااذهنع

."ةرارحلاةجردوطغضلايواستعمنيفلتخمنيعونتائيزجىواستتالثيحب،ةيواستم

àب،زاغلانمةيواستماًماجحأنأىلإلصوتو،كاسول–ياجنمتانايب،تاونسعضبدعب،ورداجوفأمادختسا

،تيربكلاةرخبأةعيبطلوحكوكشلانكلو.تائيزجلانمايواستماًددعيوتحت،نييواستمطغضوةرارحتاجرد

لوحقاطنلاعساولاكابترالامهاس،كلذىلإةفاضإ،ةركفلاهذهبلوبقلاترخأقبئزلاو،خينرزلاو،روفسفلاو

ةنكممةفلتخمةغيص19ىلوكيكعضو،1861ماعخيبو.ريخأتلااذهخيبكلذكةيئيزجلاغيصلاو،ةيرذلانازوألا

ىلعيغبنيهنأةركفاينبتمورداجوفأةركفرشععساتلانرقلانمتاينيسمخلاةيبورازيناكايحأو،لخلاضمحل

اًبيتكعزوو.مدختستتناكيتلاةفلتخملاتاعومجملانمًالدبةيرذلانازوألانماهسفنةعومجملامادختساعيمجلا

يجيردتلاريوطتلامتو.ةياهنلاةيالوبقهحارتقاىقالو."1860ماعهورسلراكةنيدمنيبدقععامتجاةيبهءارآفصي

.غيصلاوةيرذلانازوالانمةقسنمةعومجمل

ةيرظنلاتروطتو،ايلاحةمدختسمللةهباشمةيرودلوادج،لقتسملكشب،"رياموفيلدنمنملكحرتقا

.تقولاكلذذنماعيرساروطتةيرذلا

يرودلالودجلا1-1-2

معدلةمزاللاتانايبلانأببسبنكلو،نييئايميكلانمريثكلايرودلالودجلاخيبرصانعلابيترتةركفتدوار

نزولابسحبرصانعلارياموفيلدنممظندقف،ةصقانتناكفينصتلاططخنأوأ،ةيفاكنكتملةركفلاهذه

تاغارفلاضعبفيلدنمدجودقو.ةهباشتملاصئاصخلاتاذرصانعلانمتاعومجمديدحتمتمثنمو،يرذلا

ةدعصئاصخبؤبنتلاىلعاًرداقناكو،فوفصوةدمعأةروصىلعتاعومجملاهذهبيترتدعبيرودلالودجلانيب

موهفمخسردقو.دعبتفشتكادقنكتمليتلاوموينولوبلاو،موينامرجلاو،مويدناكسلاو،مويلاجلالثمرصانع

.(10–1لكشلارظنا)ةحيحصتناكهتاعقوتنأتبثأامدنعيرودلالودجلا

يرودلودجىلإةليقثلارصانعلاريضحتو،فيلدنمنمزخيبةفورعمنكتمل،ةيفاضإرصانعفاشتكاىدأ

رصانعلايرودلالودجلامظني.باتكلااذهليمامألافالغلالخادهتيؤرنكمييذلاك،ًالامتكارثكأوثيدح

وأ،تالئاع»وأ«تاعومجم»اهيفةدمعألاىمستنيحخيب،نارود»اهيفةيقفألافوفصلاىمست،ةكبشخيب

داحتالانإفكلذك.ابوروأخيبةمدختسملاكلتنعةدحتملاتايالولاخيبتاعومجملاتايمستفلتختو.«تاعومجم»

ةيصوتلاهذهو،18–1نماًدادعأتاعومجملاىطعتنأبىصوأدق(IUPAC)ةيقيبطتلاوةتحبلاءايميكلليلودلا

.ساوقأنيبيديلقتلايكيرمألاماظنللةفاضإ،تاعومجملادادعألIUPACماظنمدختسنفوس.اًريبكًالدجتراثأ

.ةمدختسملاةيديلقتلاءامسألاو،يرودلالودجلانمعطاقملاضعب1–2لكشلانيبي

.133ص،قباسلاعجرملا"

.144–145ص،قباسلاعجرملا"

5J.R. Partington, A Short History ofChemistry, 3rd ed., Macmillan, London, 1957; reprinted, 1960, Harper & Row,

New York, p.255.

.256–258صقباسلاعجرملا"

7D. I. Mendeleev, J. Russ. Phys. Chem. Soc, 1869, i, 60.

.354,Suppl. Wii,1870و.L.Meyer, Justus Liebigs, Ann. Chem"
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ةيكيرمألاةيديلقتلاةقيرطلابتاعومجملا
IA IIA IIIB TVTB VB VTB VTIB VTTIB IB IIB IIIA TVA VA VIA VIIA VIIIA

ةيبوروألاةيديلقتلاةقيرطلابتاعومجملا

IA IIA IIIA TVA VA VIA VIIA VTII TB ITB IITB TVTB VB VTB VTTB 0

ةيلودلاةيمستلاقفوتاعومجملاملامبلح

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 12 13 14 15 16 17 18

1 2

3 ةيلاقتنالاتازلفلا105

13Eة3ابال I Egة

ةقةَيَي
جي|5|2221:|30|31وابال

.تاتا3و40يف48|49لالاي

ة1.3

55 | 3 | 57 72 ةأ80|8681

87 89 | 25 : | 104 .3 | 112

[ماما

*|58|زديانانثال71

I I

**|90|زديانيتلا103

1-2لكشلاخيبنيبموهامكةيديلقت

روبةرذوةيرذلاتحتتاميسجلافاشتكا2-1-2

،رياموفيلدنملةيرودلالوادجلاتلتيتلانيسمخلاماوعألالالخاًريثكةيبيرجتلاتازاجنإلاتعراست

.تافاشتكالاهذهضعب1–2لودجنيبيو

ةطساوبراثيامدنعةددحمتاقاطاذاًءوضثعبيرصنعلكنأبةيرذلافايطأللةنمازتملاتافاشتكالاترهظأ

نكمينيجورديهلاةرذاهثعبتيتلايئرملاءوضلاتاقاطنأب1885ماعرملابنيبو.ةرارحلاوأيئابرهكلاغيرفتلا

- 1 1

E = REr 22 - ni

1-2لودجلا

يرذلاءانبلاخيبتافاشتكالا

موينارويلاخيبعاعشإلافشتكاليروكيب.ـه.أ1896

ةلتكلا/ةنحشلانأل،ةبلاسةنحشاهلتانورتكلإلانأرهظأ

. منوسموث.ج.ج1897.
1.76 x 10" C/kg =

x10)نورتكلإلاةنحشساقناكيليم.أ،ر1909 "C1.6).يواستنورتكلإلاةلتكنإف،هيلعو

.نيجورديهلاةرذةلتكنميواستو9.11الك10"اهنم

غارفلابةطاحمو،ةليقثةاونتاذو،اًدجةريغص)ةرذلليوونلاجذومنلاسسأ

.(ىساسألكشبدروفرذر.ا

ةيرذلادادعألالعجيامم،سكأةعشأثاعبنامادختسابةيوونلاتانحشلاددح

1911

وحعع.أ"1913

.ةيرذلانازوألانمةيمهأرثكأكانه"كك*

نمءازجألءامسأ1-2لكشلا

.يرودلالودجلا
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.2نمربكأحيحصددع=11]ثيح

J"10×2.179–أm107×1.097=(نيجورديهللغريبديارتباث)=R

:ةلداعملابسحبءوضلليجوملاددعلاو،ددرتلاو،ةجوملالوطبةقاطلاطبترتثيحب

ho -

(hoT=–=رE=h1

yه

x=كنالبتباث–h"ثدح 10 "J s6.626

.S"ةدحوبءوضلاددرت–10

c–أ–ءوضلاةعرسms"10×2.998

.(من)رتمونانةدحوبةداع،ءوضلليجوملالوطلا=7

D=ةدحوبةداع،ءوضلليجوملاددعلا"cm.

تحتوةيجسفنبلاقوفيتقطنمخيبفيطلاطوطخفاشتكادعب،ربكألكشبرملابةلداعمميمعتمتدقو

مكلادادعأيهو)مكلادادعأبm,تايمكلاىعدتو.Tكn»نأطرشب2ناكمniلالحإبكلذو،ءارمحلا

روبزلينعضوىتحافورعمةقاطلاهذهلصأنكيمل.(2-2-2مسقلانيبىرخأةيمكدادعأشقانتسو،(ةيساسألا

.ةيلاتلارشعلاتاونسلالالخاهتاليدعتو1913ماع"ةرذللةيمكلاهتيرظن

ةبجوملاةاونلالوحةرقتسمةيرئادتارادمبكرحتتتارذلاخيبةبلاسلاتانورتكلإلانأةيرظنلاهذهضرتفت

تارادمىلإراثتو،ةددحمةقاطباًءوضتانورتكلإلاصتمتدقكلذعمو.ةقاطللثاعبناوأصاصتمادوجونود

يذرادمىلإنورتكلإلاةدوععمانمازتمةددحمتاقاطبءوضثاعبناىلإاضيأيدؤيدقاذهو.ىلعأةقاطتاذ

:ةلداعملانم،نيجورديهلاةرذلروبجذومنبسحب،صتمملاوأثعبنملاءوضلاةقاطداجيإنكمي.لقأةقاط

E–Rالب–لب

"ا.راز

et222رباT2
=ت-نإثيح

(4Treoخ "h)

ةاونلاونورتكلاللةلزتخملاةلتكلا=11

1 1 1

– = – ––

11nucleus/الب111م

نورتكلإلاةلتك=171م

111nucleus=ةاونلاةلتك.

.ةاونلاةنحش=2لا

e=نورتكلإلاةنحش

h=كنالبتباث

n=ىلعألاةقاطلاتاذةلاحلليمكلاددعلا.

(n=لقألاةقاطلاتاذةلاحلليمكلاددعلا.

4T80=غارفلاةيحامس

.باتكلليفلخلافالغلالخادرظنا،ةقاطلاليوحتلماوعوتباوثلاميقنمديزملل"

"N. Bohr, Philos. Mag. ,1913,26,1.
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ةلثمأ2-2لكشلارهظي.ةيساسألاتباوثلاو،ةاونلاةلتكنملكىلعدمتعيغريبديارتباثنأةلداعملاهذهنيبت

ثاعبنالكشىلعةقاطلاقلطتثيح،اهبةصاخلاةقاطلاتايوتسمو،نيجورديهلاةرذلاةظحالملاتالاقتنالاىلع

.(ضفخأاخطسينعتالو،ىلعأاخطسينعت/h)11ىلإ71ىوتسملانمنورتكلإلالزنيامدنعيسيطانغمورهك

يدؤي11ىلإ11ىوتسملانمتانورتكلإلاعفترتفوسف،ةقاطلانمةحيحصلاةيمكلاةرذلاتصتمااذإ،سكعلابو

11دنعاهتقاطببرتقتو،ةريغص71دنعاهضعبنعةدعابتمةقاطتايوتسمل11ىلعةقاطلادامتعاعبرمسوكعم

،يدرفلااهلكشبتانورتكلإللنوكيدق.ىلعألااهدحخيبةياهناللانم11بارتقادنعرفصىلإةقاطلالصت.ىلعأ

نورتكلإلاوةرذلانأينعييئاهناللايمكلاددعلانأيأ،ةرذلانماًءزجدعتالاهنكلو،ةطقنلاهذهدنعربكأةقاط

1-2نيرمت

àبةفورعمةدحو)cmولوجلاتادحوب71=2ىلإ11=3نمنيجورديهلاةرذللاقتنالاةقاطدجوأ

لولحىلإعوجرلانكمي)نيجورديهلليئرملاثاعبنالافيطرمحأاطخلاقتنالااذهجتني.(يفيطلاليلحتلا

.(Aقحلملاخيبنيرامتلا

ةديدعتارذىلعاهقيبطتدنعلشفتاهنكلو،نيجورديهلاةرذىلعاهقيبطتدنعديجلكشبروبةيرظنحجنت

"ةيرئادتسيلولكشلاةيواضيبتارادملانأرابتعابكلذو،تانايبلامئالتلةيرظنلاليدعتةلواحممت.تانورتكلإلا

ءاملعلاربجأامم،اهتاليدعتوروبةيرظنرابتخالةريثكتانايبيرذلايفيطلاليلحتلاخيبيبيرجتلاملعلاريوطتمدق

تتبثأدقف،ةلوذبملادوهجلانممغرلاىلعو.يفيطلاليلحتلاءاملعتاظحالمريسفتلدجبلمعلاىلعنييرظنلا

ضرفيامم،نيجورديهلاةرذلطقفةحلاصنوكت2-2لكشلانيبةقاطلاتايوتسمنأو،ةيدجمريغاهنأروبةيرظن

.ةيجوملاهتعيبطيهو،نورتكلاللةمهمةيصاخخيبرظنللةجاحلا

:ةيلاتلاةلداعملااهفصتةيجوم

ميسجلاةجوملوط=Aثيح

h=كنالبتباث

ميسجلاةلتك=171

ميسجلاةعرس=ال

ةهجنمو.اهسايقنكميال،اًدجةريصقةيجومًالاوطأةيئرملاةريبكلاماسجأللنإف،ةلداعملاهذهلاقبطو

يتلاتانورتكلإلابريكفتلانكمييلاتلابو،ادجةريغصلااهتلتكببسبةيجومصئاصختانورتكلإللنإف،ىرخأ

عمو.يلجوربيدةلداعمباهفصونكميةمئادتاجومك،روبةيرظنخيبلاحلاوهامك،ةاونلالوحرئاودخيبكرحتت

àبرخآيساسأأدبملةجيتنكلذو،ديدحتلااذهبةرذخيبنورتكلإلاةكرحفصونكمملانمهنأدقتعندعنمل،كلذ

كوكشلانيبةقالعدوجوىلعصنييذلاو،"غريبنزياهلةلاحتسالاموهفموأأدبموهو،ةثيدحلاءايزيفلا

:Xهاجتالاخيبكرحتينورتكلإلامخزلاوعقوملاخيبةلصأتملا

.18.G.Herzberg Atomic Spectra andAtomic Structure,2nd ed., Dover Publications ,New York ,1994 ,p1ا

12L.de.و3,22,1925. Broglie, Philos, Mag. 1924,47,446; Ann. Phys

.13W.و1927,43,172. Heisenberg, Z.Phys
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3
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(طقفةرهاظلاقتنالاتالاح
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ةرذàبةقاطلاتايوتسم2-2لكشلا

.نيجورديهلا
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h

AMبد-- Ap
4TT

نورتكلإلاعقومخيبكشلا=كدتثيح

نورتكلإلامخزخيبكشلا=كDب

(اًمهماًمقر11ةياغلغريبديارتباثديدحتنكمي،ًالثم)ةيلاعةقدبةيفيطلاطوطخلاةقاطسايقنكميو

يأ)مخزلاخيبةقدةقاطلاديدحتخيبةقدلاهذهنمضتتو.تارذلاخيبتانورتكلإلاةقاطلقيقدديدحتبحمسيامم

ينعت.(ةريبككدنوكتثيح)نورتكلإلاعقومبريبككشدجوي،جريبنزياهلاقفويلاتلابو،(ةريغصنوكتكرتينأ

،كلذنمالدبنكلو،ةقدباهتكرحفصوتةطيسبتاميسجكتانورتكلإلاعملماعتلاعيطتسنالاننأميهافملاهذه

نمالدب،ىرخأةرابعبو.اهعقاومبكشلانمردقبةمستملاو،تانورتكلإللةيجوملاصئاصخلاخيبرظنلاانيلعبجي

فصتقطانميهو،تارادملافصوعيطتسناننإف،روبةيرظنخيبامك،تانورتكلاللةقيقدتارادمفصوىلعانتردق

غارفلاخيبةنيعمةطقنخيبنورتكلإلادوجوةيلامتحاباسح،أدبملاثيحنم،عيطتستف،تانورتكلإللةلمتحملاعقاوملا

.(ةينورتكلإلاةفاثكلااضيأىعدت)

فصو)تاجوملااكيناكيمنعاثاحبأ1927و1926يماعنيب"جريبنزياهو"رجندورشنملكرشن2-2..

امهمادختسانممغرلاىلعو.اًدجةفلتخمةيضايرتاينقتمادختساب(تارذلانيبةيجوملانورتكلإلاصئاصخل************

اهنوكةيلضافتلارجندورشتالداعمعبتنس.نيتئفاكتماتناكامهيتيرظننأنيبتامناعرسهنأالإ،افلتخماًجهن

.ةيرظنلاميدقتلربكألكشبمدختست

ةقاطو،ةيلكلاهتقاطو،هتلتكو،هعقومىلعاًدامتعانورتكلإللةيجوملاصئاصخلارجندورشةلداعمفصت

رادملافصت،ىرخأةرابعبو.غارفلاخينورتكلإلاةجومفصتيتلاواهلةيجوملاةلادلاىلعةلداعملاهذهموقتو.هعضو

:يهةلداعملاهذهلةروصطسبأو.يرذلا

.HUL – EULT

ينوتلمهلارثؤملاوألماعلا=Hثيح

E=نورتكلإلاةقاط

16.م

ةيجوملاةلادلاىلعلمعتتاقتشم(ينوتلماهلا)ةداعهيلعقلطي)ينوتلمهلارثؤملاوألماعلايوتحي

.الخيبابورضم(ةقاطلا)تباثيهةجيتنلانوكت،ينوتلماهلاقبطيامدنعف

ميقو،ةفلتخمالالوداهلةيرذلاتارادملانأل،ايرذاًرادمفصتةيجومةلاديأىلعةيلمعلاهذهقبطتو

(ال)ةصاخلاهتلادبزيميكلذنإثيح،رادملاكلذخيبميمكتلافصولىرخأةقيرطيهو،Eةقاطلانمةفلتخم

.ةصاخلاهتقاطو

.14E),79,1926و489,734;1926,80و1926,81:361,437وNaturtuissenshaften;109,1926و Schrodinger, Ann, Phgs. (Leipzig

.phys.و104928,1926. Rev;664,14

رثكأوأ،(6مقرخيبةيلاتلاةلادلابرضا»لثماطيسباًرمأنوكينأنكمملانمف،هيلتيتلاةلادلاىلعهلمعانيلعبجيامانربخترماوأةعومجموأ،رمأوهلماعملا"

.الماعمهنوكىلعةلالدلل"زمرلامادختسابHينوتلمهلارثؤملاوألماعلاولماعملابتكيو.ينوتلماهلانماًديقعت
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:يلاتلاكةقاطلاتايوتسمباسحلمدختسملالكشلابينوتلماهلاةباتكنكمي

8TAm

–/12 / 62 ةر2

H = – ––

ةدام2ةر2

نورتكلاللةيكرحلاةقاطلافصيةيلمعلانمع

Ze22ةر

----5)––تك

6) 7 4TT80 \/ رام2 + y2 + ج2

زجلااذهنورتكلاللعضولاةقاطءزجلااذهفصي

نيبيكيتاتسورهكلا.بذجللةجيتنك

.Vاهيلإزمريو،ةاونلاونورتكلإلا

كنالبتباث=hثيدح

(نورتكلإلا)ميسجلاةلتك=171

e=نورتكلإلاةنحش

2-12-2/.=r=ةاونلانعدعبلا

.ةاونلاةنحش=2لا

4T80=غارفلاةيحامس

،اهلةيجوملاةلادلاىلعلماعملااذهقبطيامدنعو

–/12/ةر2ة2ةر2

ا)"ةملك"ةريه)"V(دعو).ج)|1إل(داور)".ج)=EIا(دعو).ج)
8TAm\ةرم62ر7

–Ze2

4TTeor

–Ze2

4TT80 \/ رام2 + y2 + ج2:نإثيح

ةاونلانيبهذهبذجلاىوقفرعتو،ةاونلاونورتكلإلانيبيكيتاتسورهكلابذجللةجيتنالاعضولاةقاطنوكتت

(ةريغص1)ةاونلانمبيرقلانورتكلإلابذجيف

نورتكلاللعضولاةقاطيواستنيحخيب.ةاونلانع

.ةبلاسعضوةقاطاهلنأباًحالطصابلاسلانورتكلإلاوةبجوملا

اندعتبااملكلقتو،ةريبكةبلاسعضوةقاطهلنوكيو،ةاونللةدشب

اللكنأل:نورتكلإلاوةاونلانيببذجىوقدجوتالثيحب،اًرفص(T=هع)ةيهانتمالةفاسمةاونلانعديعبلا

نورتكلإلاةيجومصئاصخفصياللكف.ةرذلل رجندورشةلداعملولحددعلدحدجويالف،ايرذاًرادمقباطت

ددعققحتبلطتي،ايلاعمةبسانتمغارفلاخيبةنيعمةطقندنعنورتكلإلادوجوةيلامتحانوكتو،ددحمرادمنيبنيعم

àبنورتكلإلادوجولنيلامتحادوجونكميال

.غارفلا

àباهعيمجعقاوملادنعلامتحالافرعينأبجي

ىلإةطقننمةأجفلقتنينأنكميالو،غارفلا

.ىرخأ

نورتكلإلادعتبيامدنعلامتحالالءاضتينأبجي

.(ةياهناهلةرذلانأيأ)ةاونلانع

:ال"ـليعقاويئايزيفلحىلإلوصوللطورشلانم

.ةدحاوةميقتاذالةلادلانوكتنأبجي(1

ىلوألااهتقتشموالةلادلانوكتنأبجي(2

.نيدناجيل

امدنعرفصلانمالةلادلابرتقتنأبجي(3
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ناكمàبنورتكلإلادوجوبتالامتحالاعومجمدحاولايواسملماكتلانوكي(4

ةلادرييعتهلزمريواىمسيو،1=غارفلاخيبامIاناالا"،17=1

."ةجوملاص

الماكغارفلا

عماهعيمجةرذلاخيبتارادملادماعتتنأبجيرفصلايواسملماكتلانوكي(5

تارادملانأتالاحلاضعبخيبىنعياذهو،اهضعب

0=IT)اناالاربI"/بتارادملثمةيدومعنوكتنأبجيPوPوP.

قودنصàبميسج1-2-2

.طورشلاهذهقيبطتةيفيكدحاودعبيذقودنصخيبميسجبقلعتملاةيجوملاةلداعمللطيسبلالاثملانيبي

،قودنصلااذه3-2لكشلانيبي."رخآناكمنيبليصافتلاىلإعوجرلانكميو،ةقيرطللاًماعاًراطإمدقنس

نوكتف،قودنصلاجراخامأ.اًرفصنوكتدق=aود-0نيبقودنصلالخاد(د)عضولاةقاطنإثيحب

ةقاطلانمةيهانتمالةيمكاهمزليو،قودنصلاخيبلماكلابروصحمميسجلانأينعيامم،ةيهانتمالعضولاةقاط

.قودنصلالخاداهيفرثؤتىوقيأدجوتالفكلذعمو.هرداغتل

:يهقودنصلالخادعقاومللةيجوملاةلداعملا

E(راع),نأV(راع)=0 I(د)2/ةثالا–
-- لا)و.بببسبر6 ( =8TAm ةرم2ال

نيفرعملااهتعسو،يجوملااهلوطب،تاجوملابةطبترمصاوخ(cos)مامتلابيجو(Sin)بيجلالاودلانأ

نكميو،مامتلابيجوبيجلالاودنمةعومجمبميسجللةيجوملاصئاصخلافصوحارتقااننكمياذل،ديجلكشب

A Sin rx +B cos Sx=ال

.تباوثSو،1"و،Bو،Aثيح

ميسجلاعضولاةقاطرئب3-2لكشلا
V–0/=حم.قودنصخيب Wا/=حم

اذهحبصيفةقيقحلاودلانوكتتالاحلاضعبةيبو.ايقيقحلماكتلاالاال*مدختسنفV–1ىلعاهئاوتحابةيمهوميقىلعيوتحتدقةبجوملالاودلانأل"

يماركلبلماكتلا

,.ed.65و430والماكغارفلا McGraw-Hill, New York 1996, pp6ألا,G.M.Barrow,Physical Chemistry17

.اضيأًالولحةيئايزيفلاءايميكلابتكنمديدعلارفوتةطخىلعميسجاهوعديو
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:(لصفلاةياهنخيب4ةلأسملارظنا)Sوrنملكللولحىلعلوصحلابةيجوملاةلداعملابضيوعتلاحمسي

2 Tr

2nn E –r
--

9
--

،(قودنصلاخيباروصحمميسجلانوكي)دحهودتك0دنعارفصيواستودناجيلنوكتنأبجيالنأل

،ارفصىواستالانإف،ال=0امدنعcOSSدع=1نأل،اضيأدت=dودق–0دنعرفصنمبرتقتنأبجيالنإف

:ىلإالةلداعمرصتخياذهو،B=0تناكاذإطقف،هالعأماعلالحلاخيب

ASinدم p=ال

Sinنإفكلذل.اًرفصالايواستنأبجي،دت=dدنعو rd =0 sin،تناكاذإطقفنكمماذهوToنم

-- 71 TT

=rوأra = =nTr

ةبجوملاميقلانملكنوكل)ةبجوملاميقلاضيوعتنإ."رفصلاادعامحيحصددعيألةيواسمmنوكتثيح

:يطعيT"ةميقل(اهسفنةجيتنلاىلإيدؤتةبلاسلاو

71 TT 2 Tr

r = – = 2In E –

0l h

:Eةقاطلاةلالدباهلحنكميو

n2/2

E = 2

8rnd

ميسجيألقودنصخيبميسججذومناهبأبنتييتلاةقاطلاتايوتسمةلداعملاهذهفنصت

مكلادادعأبسحبةيمكمتايوتسملاهذـهنوكتو.dيواسيلوطو،دحاوبلعبيذقودنسلصخيب

11=1و2و3و.....

:ىطعيةيجوملاةلادلابT=TIT/CIةميقضيوعت

71 TT Y

–A Sin=ال

01

:يطعيلالال"dبكارييعتلاتابلطتمقيبطتو

2

A=م/–

01

:وهلماكلالحلانوكييلاتلابو

=Tنإف،T1=Oناكاذإ" o،وo-ىلعنورتكلإيأدجويالو."الاله-0يهنورتكلإلادوجوةيلامتحانوكتاذل.اهعيمجطاقنلادنعال

.قالطإلا



25 لجندولالتلاةلداعم2-2

الةجوملاةلاد

ابم2

الةجوملاةلاد

الةجوملاةلاد

لوأو،ةيساسألاةلاحلا)ىلوألاثالثلاتالاحللاهتاعبرموةجتانلاةيجوملالاودللاًموسر4-2لكشلانيبي

.(نيتهجتمنيتلاح

.ىكيسالكلاوىمكلاىكيناكيملانيكولسلانيبقرفلا،تالامتحالاتافاثكىهو،ةيجوملالاودلاتاعبرمرهظت

ىلعو.قودنصلالخادةطقنيأهبهدوجولةيواستمةيلامتحانورتكلالانأبةيكيسالكلااكيناكيملاأبنتتثيح

.قودنصلاخيبةفلتخمعقاولةضفخنموةيلاعتالامتحانورتكلإللةيجوملاةعيبطلايطعت،كلذنمضيقنلا

ةيرذلاةيجوملالاودلاومكلادادعأ2-2-2

ًالولحةيرذلاتارادملانإف،ايضايرامأ.دحاودعببةيجوملاةلادلالمعةيفيكقودنصهبميسجلاثمنيبي

لمشيلدحاودعبيذقودنصلةمدختسملاةقيرطلاعيسوتنكميف،ةثالثلاداعبألاتاذرجندورشةلداعملةزيمتم

ددعلاىلإةفاضإ.Inو،او،T1:يهوةيمكدادعأةثالثةيرادملاتالداعملاهذهلمشت.داعبألاةيثالثلاتارذلا

نيعبيسيطانغملامزعلاهذخأبفصولالمكييذلاو،رجندورشةلداعملةيبسنتابيوصتنعجتانلا،Tnsعبارلايمكلا

.مكلادادعأهذه4-2و،3-2و،2-2لوادجلاصخلت.رابتعالا

اهتاعبرموةيجوملالاودلا4-2لكشلا

،1يواست11ثيح،قودنصخيبميسجل

.- .3 وأ2وأ
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2-2لودجلا

:اهصئاصخومكلادادعأ

رودلاميقلامسالازمرلا

.ةقاطلانماًريبكاًءزجددحيملو2و3و...سيئرلا11

.ةقاطلاخيبمهاسيو،يوازلادامتعالافصي0,1و2و....و1–1يوازلاعافدنالا/

.(Zهاجتابيوازلاعافدنالا)غارفلاخيبهاجتالافصي0وE1و2و...و-1يسيطانغملا"

.غارفلاخيب(يسيطانغملا

:ةيفيطلاطوطخلانمةفلتخمتاعومجملةميدقتاحلطصمنمةقتشميهو،/ةميقبسحبتارادملاىمست

-- جليلزغملا TT1 ب

...و012345/

gةيمستلا f d D Sيدجبألكشبرمتست

3-2لودجلا

.ةيوازلالاودلا:نيجورديهلاةرذلةيجوملالاودلا

ةيوازلالماوعلاةيقيقحلاهجوملاةلاد

وح.ة--..-تايثادحإلاتايثادحإلا

ءامسالالاكشالالاودلايوازلاعافدنالابةطبترملاودةيبطقلاةيتراكيدلا

/111dD (0, b) 69 CD6(ج,OCD (x, y

1 1 1 1
S - - Z - - 0 0( 9( ) 2\/Tr 2\/Tr \/2 2n. (s)

Z

y

3/1ج3/1\/16

)coS6 \/2n. 0 1 (p2جيكنموD

1 / 3 1 / 3 3 1 .

sinالف0Sinميه"--1 0 cos b10راموكن

1 / 3 y 1 / 3 . . . ك\/3ب1يف
Dy جيالا sin 0 sin b -يب- Sin 0 v2يب" d) – 1

بي5/1(2ج2–دمحم–ررحت)1
d,2 - .-- - .- 2 صـ-.-2صـ -

2. 4 \/ Tr ر42بب(3 cos3) ك0–1)2و cos2/\(1–0كn. 0 2(d)

10cosمأ»--1 () sin15انيجاع15/1داججلا"نممهنمونموهبd

2\/ Tr r.2 2 V Tr اع"\/2 Tr

1 / 15 - 1 / 15 15 1 .

1–(id–0مcos 0 sin 0 sin b \/15 cos () sin–/1–يوك-اهالتdy
2 TTه رم2 .TT 2 "\/ 2 Tr

2ـ1,2

4-2-(2id2«الامتو1مd2ـ2جك151(د–ال)1/"نمثونموd

4 TT ر42 .TT

15/1رار"15/1ب.15بـ1)2

d y يكأت4\.ر.2 . / in0ث sin 24 4 sin2 0 . /2 2 )idيب" ـو

.G.M,450:ردصملا Barrrow, Physical Chemistry, 5th ed., McGraw-Hill, New York, 1988, p

"eتاقالعلامادختسانكمي:ةظحالم – e")/(2i) =Sin b)و(e" +e")/2 = cos)1نيرادملاعمجبكلذو،ةيقيقحةيثلثملودلةيمهولاةيسألالودلاليوحتلةلداعمو=Inنيرادمءاطعإل

Sinـب bوcos b،2تارادملةيقيقحلاودجتنت،اهسفنةقيرطلابو=Thيهو(Sinوcos b.ةلودلامادختسابيتراكيدلالكشلللودلاهذهليوحتمث

r sin 0 cos b, y =r sin 0 sin b–0وداعz =r cos
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4-2لودجلا

. " لاودلا. ةيرطقلالاودلا:نيجورديهلاةرذلةيجوملا

or =Zr/a0عم,(R(rةيرطقلاود

)R(r/71رادم

z 3/2

15 1 0 R1 – 2 كاع "

010

z 3/2

25 2 0 Ra . - او)2 – o)e="/2
2010

1 Z 3/2
2 1 R وردتات –o/2
p 2p ا CTe2

2 Z 3/2

3 y 3 0 R – oيكيك|(27–18 + 202)e-"/3

27 | 3a0

1 | 2z 3/2

3p 1 R36(رو=ةمال – o)oe="/3

"3/81ا(10

1/وم3/2

3d 2 R3 = هتال o26/3-م

81 \/ 15 _ 010

فيطàبطوطخلافعاضت،تاظحالملاهذهنمو.ةيبيرجتلاتاظحالملانمديدعلاعبارلايمكلاددعلارسفي

نكمي.يسيطانغملاجمباهرورمدنعنيأزجلةيولقلارصانعلاتارذنمةمزحماسقناكلذكو،تايولقللثاعبنالا

فصوتو.اًدجريغصسيطانغمكفرصتيهنأو،نورتكلإلليسيطانغممزعدوجورابتعابنيتظحالملانيتاهريسفت

مدعيغبنينكلو.ايسيطانغماًمزعكلتميةيلزغمةقيرطبرودييذلانوحشملاميسجلانأل؛نورتكلإلاةيلزغمبةداع

.ةتحبةيمكةيكيناكيمةيصاخهنأل،اقيقدافصوهرابتعا

لقألكشبرثؤتىرخألامكلادادعأنأعمT1سيئرلاددعلاةيلوؤسميرذلارادمللةيلكلاةقاطلاديدحتنإ

ددحينيحخيب،ةقاطلاخيبليئضريثأتهلو،هلكشوأ،رادملليوازلاعافدنالا/يمكلاددعلاددحيف،ةقاطلاخيب

لودجخيبنيبموهامكغارفلاخيبرادملاعقوموأ،يسيطانغملقحخيبيوازلاعافدناللهجتملاهاجتاm)يمكلاددعلا

لقحلاهاجتاخيبنوكيف،يسيطانغملقحخيبنورتكلالليسيطانغملامزعلاهاجتا111ويمكلاددعلاددحيامك.3-2

ميقلةيواستمنوكتةقاطلانإف،يسيطانغملاجمدوجومدعلظخيبو.(-)ههاجتاسكعوأ(+)يسيطانغملا

m(تارادمDتارادموأةثالثلاClةسمخلا)اتميقكلذك.اهعيمجInsدوجومدعدنعاهسفنةقاطلاامهلنوكت

.يسيطانغملاجم

نمضنورتكلإلاةيلزغمmويمكلاددعلافصينيحنيب،ايرذاًرادمفرعتاًعمmو،او،nمكلادادعأنإ

.رادملا

V-1دوجوةظحالماننكميهنأركذلابريدجلانم =) i)بةيجوملالاوطتارادمتالداعمخيبà

ثيح،ةيجوملاةلداعملانمىرخأةفصةداعلمعتسنو،ةمءالمرثكأوهةيقيقحلاودبلمعلانإثيح،3-2لودجلا

اذهنمةيلضافتلاتالداعملالولحل(املماعمخيببورضماهنملكواهحرطوألاودلاعمج)يطخلاعمجلانوكي

برضلاباهرييعتوIn=–1وTh=+1تاذpتارادمنيبحرطلاوعمجلاراتخنامةداعف.اضيأةلداعمللالحعونلا
i 1

.ىلاوتلاىلع–كركوـتـباوثلاخيب

يلاوتلاىلعبجاويه

1 1 / 3 .

Sin 0 cos dbإ/مم=(1-U)--ياII)اوريدمدكا-جI

sin 0 sin bإ/مم=(ـ1I–ابI)
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رصنعلاوةيوركلاداعبألا5-2لكشلا

.ةيوركداعبأخيبةيوركةرشقليمجحلا

ةيوركلاتايثادحإلا

ىمسملادومعلل2وTT1)="1تاذdتاراداملاودىلعهسفنءارجإلامادختسايدؤي

(OP(0, b3-2لودجخيب(تارادميهوClةفولأملا)،رصتختيتلاو22–دكأ–"ةلادلاةيرادملالمعتسيثيح

."الال"=الوال-ال"نأل،ةيقيقحنآلالودلاهذهنوكتو.ليهستلل2ىلإ

،داعبألاةيثالث،الانعربعنف،ةيرذلاتارادملليضايرلالصألارجندورشةلداعملةيلومشرثكأةرظنانيرت

,x,y)ةيثالثلاداعبألاب Z)ةيوركلاداعبألابوأ(T0, b).رابتعاب،5-2لكشاهنيبييتلاو،ةيوركلاداعبألاديفتثيح

Tدتروحمنمةيوازلايهوهبامأ.1ورفصنيبحوارتتميقب2روحمنمةيوازلايه0و،ةاونلانعدعبللةلثمم،

:ةيلاتلاتاقالعلامادختسابةيوركلاوةيثالثلاداعبألانيبليوحتلانكمملانمو.27و0نيباهميقحوارتتو

r sin 0 cos b=رط

y = r sin 0 Sin b

z = r coS 0

0x=rsinميقتاذةيوركلاداعبألاخيبيمجحرصانعلةثالثلابناوجلانوكتالناوج:(rd0, r Sin 0 ddوdr.

r"sinوهةثالثلابناوجلابرضلصاحنوكيو 0 d0 dd drيواسييذلاوEx du d2)ةقيقرلاةرشقلامجحنإ

ةفاثكلافصييذلاو،27ىلإرفصنم0ىلعو[ىلإرفصنمهبىلعلماكتلاوهو47IrdrوهT+drوTنيب

.ةاونلانعدعبللةلادكةينورتكلإلا

ةفاثكلاRةيرطقلاةلادلافصتثيحب،نييوازنينوكمو،يرطقنوكمىلإاهلةلادلاةئزجتاننكمي

نكميو،غارفلاخيبههاجتاورادملالكشDوCDناتيوازلاناتلادلافصتو.ةاونلانمةفلتخمداعبأىلعةينورتكلإلا

:ثيحب،الزمرلابهلزمريوأىمسيدحاولماعخيباًعمامهعمج

R(r)(6)و(أ) Y=(يأر)r, 0, p) =R (r) O (0)CD)ال

تارادملاوClوDوSتارادملةزيمملالاكشألايطعتو،هو0نملكلةلادالو.طقفTـلةلاديهRنإثيح

.4-2و3-2نيلودجلاخيبلصفنملكشبةنيبملودلاهذهو.طوOوRىرخألا
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ةيوازلالاودلا

زكرمنمنيعمدعبىلعىرخأىلإةطقننمتالامتحالااهبريغتتيتلاةقيرطلا،طوOةيوازلالاودلاددحت

3-2لودجلانيبي.T1و/مكلادادعأبلودلاهذهددحتو.غارفلاخيباههاجتاوتارادملالكش،ىرخأةرابعبو.ةرذلا

ءزجلانيمضتمتيامدنعو،Oءزجلالاكشأ3-2لودجلافصتنمخيبىرن.dو،Dو،Sتارادملاكشأ6-2لكشلاو

D)،تارادملاصوصفليلظتمت.لودجلانمنميألادومعلاخيبداعبألاةيثالثلاكشألاىرن،27ىلإ9=0نمميقب

تاراشإلاتاذعقاومللتالامتحالاىواستتو.3-2لودجلاخيبةنيبملاتاموسرلاخيبةبلاسةيجوملاةلادلاتناكامثيح

امكطبارتلاةيلمعخيبانديفتيتلاةداضتملاتاراشإلاتاذقطانملازيمننأديفملانمنكلو،الالةبجوملاوةبلاسلا

.سماخلالصفلاخيبىرنس

ةيرطقلالاودلا

ىمكلاددعلاو،سيئرلاىمكلاددعلا/وT1ةيرذلادادعألانم(4-2لودجلا)R(T)ىرطقلالماعلاددحي

نورتكلإلادوجوةيلامتحاةلادلاهذهفصتو،4TTR"يواستاهنأبةيرطقلاةيلامتحالاةلادفرعت.يوازلايمزاعلا

.4TT"ـلةيواسماهعيمجاياوزلاىلعلماكتلاةجيتننوكتثحب،ةيوازلكىلعةبوسحم،ةاونلانمةنيعمةفاسمىلع

n=1و2و3تاذتارادمللةيرطقلاةيلامتحالالاودو،ةيرطقلاةيجوملالاودللاًموسر7-2لكشلارهظي

روبرطقفصنّدعيو.تاموسرلارواحمىلعةيقطنمسايقمءاطعإلهوروبرطقفصنةلالدباهمسرمتثيحب

pm52.9=10)ةميقيواسيو،مكلااكيناكيمخيبةفورعملاتادحولانمTنيجورديهلارادملا"ـلىمظعلاةميقلادنع

.روبجذومنبسحب18رادملارطقفصناضيأيواسيو.18

كلذو،ةاونلانعنورتكلإلادعبديزيامدنعاعيرسنورتكلإلاداجيإةيلامتحاوأ،ةينورتكلإلاةفاثكلالءاضتت

.T=500دنعرفصنملامتحالابرتقيثيح18رادملااصوصخ،اهعيمجةيرطقلاةيلامتحالالاودتاموسرخيب

.T=9610دنعىمظعةميقدوجوعم3dرادمàبT=20610دنعالإرفصنملامتحالابرتقيمل،سكعلاىلعو

.T=0دنع47ITR=0نألكلذو،اهعيمجتارادملاخيبةاونلازكرمدنعاًرفصيواسيلامتحالانأظحاليو

ىمظعميقاهلنوكيدقو،Rو1ةدايزبديزتيتلاو4IT"نمةعومجميهةيرطقلاةيلامتحالالاودنإ

.Tعميسألكشبصقانتتاًمومعاهنكل،ىرغصو

àباهتيؤرنكميىتلاو،رادملكبةصاخلاةزيمملاتالامتحالاىطعينيلماعلانيذهلىئاهنلالصاحلانإ

؛ةيئايميكتالعافتàبكراشتدقتارادملايأةفرعمهيةيرطقلاةيلامتحالالاوداندعاستامك.تاموسرلاهذه

.ةاونلانمةريبكداعبأدنعهادمورادملالكشىلعدمتعتتالعافتلانألكلذو

ةيدقعلاحوطسلا

،كلذىلإةفاضإ،ةاونلانمةريبكداعبأدنعاعيرسنورتكلإلاداجيإةيلامتحاوأ،ةينورتكلإلاةفاثكلالءاضتت

دقعلاهذهرهظتو.ةلاحلاهذهبP-20ودنعةينورتكلإةفاثكيأدجويالثيححطسوهوايدقعاخطس25رادملانإف

نكميو.اهلةيجوملاةلداعملالحنمةجتانلالاودلاخيبثدحتاهنأيأ،ةيجوملانورتكلإلاةعيبطلةجيتنيعيبطلكشب

،(25رادمةبر-200دنعًالثم)اهتراشإرييغتدنعاًرفصهدنعةيجوملاةلادلايواستحطساهنأبةدقعلافيرعت

لامتحانوكيامدنعف.ارفصيواسيةطقنلاهذهدنعنورتكلإلادوجولامتحانوكيو،انل–0نوكتنأبلطتياذهو

نإثيحو.ارفصيواستاضيأانلنوكتنأبجيف،(1-0)نأيأ،اًرفصنورتكلإلادوجو

UU (n, 0, p) = R (n) Y(0, p)

ديدحتبةيدقعلاحوطسلاديدحتعيطتسناذلال(0,)=0وأR(r)=0نوكتنأةلاحلاهذهخيببجيف

.ارفصيواستالوأRلعجتيتلاطورشلا
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.Ay ي،ي،

d 2 2 d 2
A -) z

.ةيرذلاتارادملاضعب6-2لكشلا

:عجرملا)

G.O.Spessard.11و and G. L. Miessler Organametallic Chemistry, Prentice Hall, Upper Saddle Rive, NJ , 1997, p

Fig. 2-1.)

دنعكلذو،11–1وهرادميأخيبدقعلاعومجمنأظحالنو،تارادملانمددعلدقعلا5-2لودجصخلي

"نيتدقعبو(تارادمضعبنيبةيطورخملادقعلاباستحا

.نيتدقعهئاوتحابريكفتلالضفألانم،ةلاحلاهذهنيبنكل،دحاووهيقليدقعلاحطسلانإف،ايضاير"
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ةيوركلادقعلا

(ةيوركلادقعلاددع)ةلثمأ

15 0 2p

25 1 3p

3 y 2 4p

[ R(r) = 0]

0 3d 0

1 4d 1

2 5d 2

|0=(b,0)ةيوازلادقعلا[ال

ةلثمأ(ةيوازلادقعلاددع)ةلثمأ

Sتارادم0

Pتارادمرادملكلىوتسم

dتارا.....م
d 2 ر2 Dفلم جرا dنييوتسم ر2ادعامرادملكل

dرـليطورخمىوتسم

هو0ةلالدباهديدحتنكميو.يطورخملكشبوأ،هسفنىوتسملاخيبط=0نوكتامدنعةيوازلادقعلاجتنت

قطانمداجيإنكمي،كلذىلإةفاضإ،(3-2لودجرظنا)ةثالثلاداعبألابالتناكولامكليختننألهسألانمنكلو

.ةمداقلالوصفلاخيبةيئيزجلاتارادملاعملماعتلاخيبتامولعملاهذهديفتسو.ةبلاسىرخأوةبجومةيجومةلادتاذ

.نيتدقعكبستحتيتلاةهباشملاتارادملاو،d2àبيطورخمحطسو،رادميأخيبةيوازلادقعلانمادجويامك

àبهتيؤرنكميايقبطاًرهظمةرذلايطعتو،R=0نوكتامدنعةيوركلادقعلاوأ،ةيرطقلادقعلاجتنت

àباضيأاهعقوتنكميو،اهتراشإةيرطقلاةلادلاريغتامدنعدقعلاهذهثدحتو.3Dو،3Sتارادمل8-2لكشلا

.4TrR"=0امدنعةيرطقلاةيلامتحالاتاموسرخيبكلذكو،R(T)=0دنعةيرطقلاةلادلاتاموسر

ةدايزبدقعلاددعدادزيثيحبةيرطقدقعيأ(لكشلكخيبةقاطلقألايهو)3dو،2Dو،1sتارادمللسيل

.اًمئادn–1–1لايواسمرادميألةيوازلادقعلاددعنوكيو.71

ىلعنورتكلإلانوكيفيكف،ةاونلالالخنميدقعحطسمPرادمل،ًالثمف.ةريحمةيدقعلاحوطسلانوكتدق

نأوهتاريسفتلادحأ؟(اًرفص=ةيلامتحالاثيح)ةدقعلاىلعادوجومنوكينأنودهسفنتقولاخيبةدقعلاخيبرط

."طبضلاباًرفصسيللامتحالا

.(قودنصخيبميسجلالاثمركذت).ةجومكفرصتينورتكلإلهلىنعماللاؤسلااذهنأبريسفتلانكمملانمو

نكميو.T1=3ةميقل،بد0.67،0.33نوكتامدنعو11=2امدنع.ك0.5دنعدقعلا4-2لكشلارهظي

ةبورضم)هتافعاضمو(n=1)سيئرلاددرتلادنعةبذبذتملاراتوألاةكرحتاعسليثمتلاهسفنلاكشألامادختسا

.(3وأ2خيب

.20A.و678,46,1969ص Szabo, J. Chem. Educ

.ةفرعمةميقتاذاهنكلو،اًدجةليلقيدقعحطسىلعنورتكلإلادوجوةيلامتحانأريسفتلةيبسنراكفأمدختست
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.2

0.0316

0.10

0.316

"2Ti(د) :3d(ـه)2-2Ti" :3d

يضرعلاعطقملاحطسم:(د)–(أ)ةيرذلاتارادملاضعبلةتباثلاةينورتكلإلاةفاثكلاتاذحوطسلا8-2لكشلا

ذخامت:و).yZوا،XZتاحطسملالخنميضرعلاعطقملاذخامت:(ـه).Zروحمىلعيوتحيحطسمياوه

:(و)–(ب)نملاكشاللعجرملا)الyحطسملالخنميضرعلاعطقملا

E.A.Orgyzloand.,40,1963و258( G.B.Porter, J.Chem, Educ

ةبذبذلاةعسنوكتامدنعدقعلانوكتيهةيعيبطلاةجيتنلانوكتو،نيعمددرتببذبذتيروقنملانامكلارتونإ

ةبذبذلارادقم،ةطاسببلب،طاقنلاهذهدنعدوجومريغرتولانأرفصلةيواسمبذبذتةعسدوجوينعيالو،اًرفص

،دقعلادنعدوجوملانامكلارتوكاًمامتيدقعحطسخيبلاحلايهامكدقعلادنعنورتكلإلاةجومدجوتو.رفصوه

.ةيرفصلاةعسلاتاذطاقنلابناوجدنعو
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.ةيلاتتم

P:3-2لودجنمةثالثلاداعبألاباليوازلالماعلاىلعلوصحلانكمي.

_ 1 32

2 A Tr r

يواستنأالاىلعبجي،ةيوازةدقعىلعلوصحللو،ةلداعملاخيب2روهظلPورادملااذههلزمريوأىمسيو

امكpرادمللايوازاًيدقعاخطسنوكت(دتلحطسم)2=0نإفاذل.2=0تناكاذإطقفحيحصاذهو،اًرفص

Zنوكتامدنعةبلاسو،Z>0نوكتامدنعةبجومةيجوملاةلادلانوكتو.8-2لكشلاو،5-2لودجلاخيبنيبموه

.اذكهو،ةدحاوةيوركةدقعىلعيوتحي3Dونيحàب،ةيوركدقعهلسيل2Dرادمنإف،كلذىلإةفاضإ.ك0

dبو2

(y2–دنه)15/1
Y=–م/كلكككك

4 .Tr رم2

x–رص

امدنعةلداعملاهذهلنيلحدوجوببسب،هيفسيلرادملاةيمستببسوهوةلداعملاهذهبدكأ–ريبعتلارهظي

X=0نوكت – y= 0) Y)ةيوازةيدقعاًحوطسنوكتةلداعملاهذهبةفرعملاتاحطسملانإف،ديد–لاوديجلاامهو،

نوكتو.(5-2لودجلارظنا)لاقو،دترواحمعم45"ةيوازذختتو،Zروحمىلعةيوتحمتاحطسملاهذهنوكتثيحب

دقعهلسيل223dـرادمنإف،كلذىلإةفاضإ،دتكلنوكتامدنعةبلاسو،دت>لتنوكتامدنعةبجومةلادلا

Y

.اذكهو،ةدحاوةيوركةدقعىلع224dـرادميوتحينيحàب،ةيورك

2-2نيرمت

:يهYةيوازلاةيجوملاهتلادنإثيح،2dرادملةيوازلاةيدقعلاحوطسلافص

و-لاثتيتلا –م/ج–5–
4 \/ TT r 3-2 نيرمت

:يهYةيوازلاةيجوملاهتلادنإثيح،dهورادملةيوازلاةيدقعلاحوطسلافص

15/1داج

2 Tr رم2

اًموسر7-2لكشلانيبيو،مهعيمجنييئايميكللةفولأملاةيرذلاتارادملاةعومجميهتاباسحلاهذهةجيتننإ

رهظيامك.تارادملانمددعلةينورتكلإلاةفاثكلايواستاطوطخ82لكشلارهظينيحيفو.Pو،sتارادملةيحيضوت

ةيجراخلاحوطسلانأامك.فلتخمليلظتبةيرذلاصوصفلامسربكلذو،ةيجوملالاودللةفلتخملاتاراشإلا7-2لكشلا

ةمدختسملاةفورعملاتارادملامدختسنسو.تارادمللةيلكلاةينورتكلإلاةفاثكلانم90%0ىلعيوطنتلكشلاخيبةنيبملا

."ةصاخضارغألرجندورشةلداعمللولحكجتنتىرخأتارادممادختسانكمملانمو،ةداعنييئايميكلالبقنم

(Aufbau)وابفوأأدبم3-2-2

،(ءانبلاينعتةيناملأةملكيهو،Aufbau)وابفوأأدبمىلإمكلادادعأميقىلعةضورفملادويقلاتدأ

ةمدقملامكلادادعأنمةعيمجتيأفصتو.مكلادادعألةرمتسملاةدايزلانعهؤانبوأنورتكلإلامكارتجتنيثيح

بلطتتكلذعمو.دحاونورتكلإىوسدجويالثيح،حيحصلكشبنيجورديهلاةرذخيبنورتكلإلاكولسنآلاىتح

كانهنوكيامدنعاًددحمتارادملاءلمبيترتنوكينأتانورتكلإلاةفعاضمتارذلاخيبتانورتكلإلانيبتارثأتلا

ىلع0و،0و،1(111و،او،11ـلميقلالقأنمأدبن،ةيلمعلاهذهبموقنيكلو.اهسفنةرذلاخيبنورتكلإنمرثكأ

تانورتكلإلللثمألابيترتلاةيلاتلاثالثلادعاوقلاانيطعتسمث.(اًيئاوشع–جلراتخنس)T1وميقىدحإو(يلاوتلا

T1بيترتلابسحبةيرذلادادعألادايدزابةيقبتملا ،Ins lوn:

.45,1968,2R.Eو45. Powell, J. Chem. Educ
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à:ًالوأ/و،الميقلقأألمتنأينعيامم،ةيلكةقاطلقأةرذلايطعتلتارادملانيبتانورتكلإلاعضوت.1

كلتمت(اهريغو،(lو،P)اهسفنةعومجملانمضتارادملانألكلذو،ددحمريغInsوTTميقلابيترتنوكينيح

.اهسفنةقاطلا

نأبجيف،مكلادادعأنمةديرفةعومجمةرذلانيبنورتكلإلكلنأءانثتسالليلوابأدبمبلطتي.2

لاكشألاديدحتنملب،رجندورشةلداعمنمأدبملااذهتأيملو،رخآنورتكلإيأللقألاىلعدحاومكددعفلتخي

.يبيرجتلكشبةينورتكلإلا

لزغىصقأيطعتثيحبتارادملانيبنورتكلإلاعضوينأب"ىوصقلاةيددعتللدنهةدعاقبلطتت.3

àبامهيريظننمىلعأةقاطهسفنرادملاخيبنانورتكلإكلتمي.(يزاوتملالزغملانممقرىصقأوأ)نكمميلك

àباناكولاممرثكأهسفنرادملاخيبنانورتكلإرفانتي)يكيتاتسورهكلارفانتلانعمجانكلذو،نيفلتخمنيرادم

6-2لودجىطعي.(ىلوألاةدعاقلا)ةنكممةقاطلقألاةدعاقلةجيتنةدعاقلاهذهنوكتكلذل.(نيفلتخمنيرادم

..Pتارادميفتانورتكلإ6ىلإ1نمحوارتتتانورتكلادوجودنعكلذهبةبولطملاتابيترتلا

6-2لودجلا

ةيددعتلاودنوهةدعاق

ةيددعتلا62Tةجوازتمريغبيترتلاقرطتانورتكلإلاددع

2 1 ـلــــــــــ1

3 2 ـلــلــ2

4 3 ـلــلــلــ3

3 2 لككلتلك4

2 1 لكبلاطلك5

1 0 ـأطـأطـأطـ6

ةقاطلاتايوتسمددعوهاذهو.(T1+1)دحاودئازةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعاهنأبةيددعتلافرعت

لقأاًددعتانورتكلإللرخآبيترتيأجتنيو،يسيطانغملاجمخيبيسيطانغملامخزلاهاجتاىلعدمتعتيتلاةنكمملا

.رشعيداحلالصفلاخيبشقانتسيتلاو،دنوهدعاوقىدحإهذهدعتو.ةجوازتملاريغتانورتكلإلانم

نالتحينانورتكلإرفانتيثيح،هسفنرادملاخيبتانورتكلإلاجوازتلةمزاللاةقاطللةجيتنيهةدعاقلاهذه

جوزلكلTIمةيبمولوكلارفانتلاةقاطكلذكو،ةلدابتملاةبلاسلاتانحشلاببسبةرذلالوحهسفنيغارفلازيحلا

àبةفلتخمنكامأ)ةفلتخمتارادمخيبتانورتكلإلاةيرفانتلاىوقلاهذهلضفت،كلذلةجيتنكو.تانورتكلإلانم

.هسفنرادملاàبةدوجوملاتانورتكلإلاىلع(غارفلا

ةقاطلاهذهدمتعتو.ةضحمةيمكةيكيناكيمتارابتعاعبتتيتلاوTIملدابتلاةقاطكلانه،قبساملةفاضإ

عيزوتلانإف،لاثملاليبسىلعف.كلذكهسفنلزغلاو،اهسفنةقاطلاامهلنينورتكلانيبةنكمملاتالدابتلاددعىلع

:يلاتلاك2Dتانورتكلإلتابيترتةثالثرابتعانكميو.15252Pوهنوبركلاةرذلينورتكلإلا

(3)ـأ)2(_1لا(1)ـكألا

،مثنمو.هسفنرادملاخيبنينورتكلإىلعيوتحييذلارحلاهنوك،IIمةيبمولوكةقاطلوألابيترتلانمضتي

.نينورتكلإلانيبرفانتللةجيتننييرخألانيبيترتلاةقاطنمىلعأبيترتلااذهةقاطنوكت

22W. Pauli, Z. Physik, 1925, 31, 765.

23W. Hund, Z. Physik, 1925, 33, 345.



يلذلاعالبلا2لصفلا 36

نورتكلإدوجول،هسفنمسرلاءاطعإلتانورتكلإلابيترتلطقفةنكممةدحاوةقيرطنيتلاحلوأخيبدجن

:امهتانورتكلإلابيترتلناتنكممناتقيرطةثلاثلاةلاحلاخيبدجوتنكلو،–وأ+لزغهلامهنملكخيبدرفم

(نورتكلاللدحاولدابت)111و1و11

نإفيلاتلابو.ةنكمملاتالدابتلاددعدادزااملكةقاطلالقتو،لمتحملدابتلكلةبلاسIIملدابتلاةقاطنوكتو

.11ةميقبيناثلابيترتلاةقاطنملقأثلاثلابيترتلاةقاط

لط––لا

ةقاطلالاطبأ

LL–

:لكشلااذهبجئاتنلاصيخلتنكميو

:نيدحلانيذهعمجا،ةيلكلاجوازتلاةقاطىلعلوصحللو

TI=TIم+TIم

،ةبلاس11ملدابتلاةقاطنوكت،تانورتكلإلانمجوزلكلةتباثهبشاهتميقو،ةبجومIIمةيبمولوكلاةقاطلانوكتامنيب

،ةيبمولوكلاةقاطلانملكلضفتو.لثامتملالزغملاتاذتانورتكلإلانيبنكمملدابتلكلةتباثهبشاهتميقكلذكو

فلتختامدنعامنيب.ةئفاكتمةقاطتاذتارادملانوكتامدنعجوازتملاعيزوتلاىلعجوازتملاريغعيزوتلالدابتلاةقاطو

مالكلااذهفكلذعمو.يئاهنلاعيزوتلا،ةيلكلاجوازتلاةقاطلةفاضإ،قرفلااذهددحيف،ةينعملاتايوتسملانيبةقاطلا

(ىلعألاتايوتسملاخيباهتاليثمو)3dو،4Sتارادمنيببراقتتةقاطلانأل؛ةيلاقتنالارصانعلاضعبىلعقبطنيالدق

.تالاحلاهذهخيبثدحيام4-2-2مسقلارسفيو.تايوتسملانيبقرفلابراقتجوازتلاةقاطنإثيحب
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:لاثم

(بلاطلكللايرنيجوزتمريغنينورتكلإىلعيوتحتدق،Pرادم4تانورتكلإ4نيجسكألل

اهلدابتنكمييتلاتانورتكلإلاددع-أ:دجوأ.(بلاطلكلحلجوازتمريغنورتكلإيأدوجونودوأ

.ةرذلللدابتلاةقاطوةيبمولوكلاةقاطلاـب.ةلاحلكخيب

.ةقاطلاخيبIIممهاستو،دحاوجوزبلطلاحلك

.لدابتللةيناكمإدجويالوطلزغبدحاونورتكلإبلطبـــــ

.ةقاطلانيب3IIممهاستو(3-3،2-2،1-1)ةنكممتالدابت3و،ةنكممتابيترت4دجويالــــ

311م+11معومجملانوكيو

111و4و4و43/11و4و3/1111)و

ةيلكلاةقاطلانوكتت،نيجوزلادجويو،يلزغمجوزلكلةدحاولدابتةيناكمإاهلالطبأطـ

2TIم+2TIم

بيترتللنإفاذل،ةبلاسIIهو،ةبجوم11منأل،لقألايهلوألابيترتلاةقاطنوكتنذإ

.لقأةقاطبلطـلاــ

4-2نيرمت

وأ(ـلالــلــلةجوزتمريغتانورتكلإةثالثيوتحتدق.Dرادمàبتانورتكلإ3نيجورتينلل

.(بلاطــ)ـجوزتمريغاًدحاوانورتكلإ

.ةرذلللدابتلاةقاطوةيبمولوكلاةقاطلا(ب).ةلاحلكخيباهلدابتنكمييتلاتانورتكلإلاددع(أ):دجوأ

.ةقاطلللقألابيترتلا(ج)

ةدعاقاهدحأهلزمريوأىمسي،ةيرذلاتارادملاءلمبيكرتبؤبنتللتاططخملانمديدعلامدختسا

دوجودنعو.T+/عومجمللةحاتمةميقىندأنمأدبيةيرذلاتارادملاءلمبيترتنأىلعصنتيتلايكسوكشتيلك

مظعمءلمبيترتللوصولااننكميدعاوقلانمقبساملةفاضإ.Tـلةميقامهلقأبأدبن،اهسفنةميقلابنيبيترت

.تارادملا

ةيلودلاةيمستلاقفوتاعومجملا

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 12 13 14 15 16 17 18

ةيكيرمألاةيمستلاقفوتاعومجملا

IA IIA IIIB TVB VB VTB VTIB VIIIB TB ITB IIIA TVA VA VIA VTIA VTTIA

.5 ىريو

2p | 2p | 2p | 2p | 2p | 2pوهو

3p | 3p | 3p | 3p | 3p | 3pوناكملسمخلا

3d 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 3d | 4p | 4p | 4p | 4p | 4p | 4pريو

4d 4d | 4d | 4d | 4d | 4d | 4d | 4d | 4d | 4d | 5p | 5p | 5p | 5p | 5p | 5pوكي

وك

2مك

5d | 38 | 5d | 5d | 5d | 5d | 5d | 5d | 5d | 5d | 5d | 6p | 6p | 6p | 6p | 6p | 6p

60/|5:|60|60|60|1،6ـ6و1ـ6و1ـ6و1ـ6و1ـ6(1

* | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f | 4f

** | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f | 5f

لودجلاخيبةيرذلاتارادملاءلم9-2لكشلا

عوSةعومجملااDةعومجملاdةعومجملاالةعومجملا
.يرودلا
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.9-2لكشخيبامكتاعومجملاًمسقميرودلالودجلاتارذمظعملةبسانملاقرطلاطسبأنمةدحاومدختست

ىلعنيدومعلوأرصانعألمتف،كلذدعبامأ.1s"و،1s"وهمويليهلاونيجورديهللينورتكلإلاعيزوتلانأحضتيو

ىلعةتسلاةدمعألاخيبةدوجوملارصانعلاكلتو.S(0=1)رادمب(TIAوIAوأ،ةيناثلاوىلوألاناتعومجملا)راسيلا

رصانعألمتو.1=1ةميقتاذDتارادمبألمتف(VIIIAىلإIIIAنموأ،18ىلإ13نمتاعومجملا)نيميلا

تارادمب(IIBىلإIIIBنموأ،12ىلإ3نمةعومجملا–ةيلاقتنالارصانعلا)فصتنملاخيبةرشعلاةدمعألا

(2=1)d،تارادمب(90–103و،58–71مقر)تادنيتكألاوتاديناثناللالسالسألمتوf(1-3).ايأنأظحالن

ةيادبةطقنرفوتو،تارذلامظعمبسانتاهنكلو،ةيلاتلاتارقفلاخيبىرنسامك،ادجةطيسبنيتقيرطلانيتاهنم

.ىرخالاتارذلل

بجحلا4-2-2

نكلو،نورتكلإنمرثكأىلعةيوتحملاتارذلاخيبىمكلكشبةنيعمتايوتسمتاقاطبؤبنتلابعصلانم

زجاحكوأعردكفرصتينورتكلإلكنإثيح.بجحلاةركفيهو،ةعئاشلابيلاسألاىدحإمادختسانكمملانم

.ةديعبلاتانورتكلإللةاونلابذجنمكلذبدحيامم،ةاونلانعدعبألاتانورتكلإلل

àباضيأاددعلاجاردإبجيهنأالإ،ةقاطلاديدحتخيبمهألالماعلاوهTيمكلاددعلانأنممغرلاىلع

تارادملاتاقاطحبصتو،ةاونلاهاجتاخيبتانورتكلإلابذجنتف،نورتكلإنمرثكأىلعةيوتحملاتارذلاةقاطباسح

ةمظتنمريغنوكتتارييغتلاهذهنأالإ،2ةدايزبلقتتاقاطلانأعمو.يرذلاددعلادايدزابكلذوةيبلاسرثكأ

تانورتكلإلابتارادملاءلملجتانلابيترتلانوكييلاتلابو.ةيجراخلاتانورتكلاللةيلخادلاتانورتكلإلابجحببسب

.7-2لودجàبنيبموهامك

تارادمللطيسبلابيترتلاحبصي،تانورتكلإلانيبىرخأةيفختالخادتوبجحللةجيتنكو

.ةرذيألةيلخادلاتانورتكلإلاوةريغص2ةيرذدادعأتاذتارذلطقفاًبسانم(T1ةدايزبةقاطلاةدايزبسحب)

نيبةقاطلاتايوتسمبلخادتلاىلعةفلتخمو،ةهباشتمميقتاذتايوتسملانيبةقاطلاقرفةدايزربجتنيحخيب

،5dلبق4/و،5dلبق65و،4dلبق5s:ألمي،اهسفنةقيرطلابو.3dلبق4Sألميثيحبm=4و،n=3تايوتسملا

.(10-2لكشرظنا)6dلبق5/و

ةيوونلاةنحشلافّرعدقف.ضرغلااذهلماعلكشبدعاستيتلاةطيسبلادعاوقلانمةعومجم"رتالسعضو

نورتكلإلSةميقةيلاتلادعاوقلاددحتو.بجحلاتباثوهSو،ةاونلاةنحشيه2ثيح.S–2-"2نم2"ةلاعفلا

:يليامكنيعم

:لثم،تاعومجمكامةرذلينورتكلإلاعيزوتلابتكي.1

2s,2p)(1sو5p)و... ) ( 3s,3p) (3d ) (4s,4p ) (4d ) (4 f) (5s)

.ىندألاتاعومجملانيباهتريظنايلعلاتاعومجملاخيبتانورتكلإلابجحتال.2

npوأnsؤفاكتلاتانورتكلإلا.3

0.30بمهاستثيح1sàبادعام0.35باهسفن(nsوTD)ةعومجملاخيبتانورتكلإلامهاست.أ

0.85ب11–1ةعومجملاخيبتانورتكلإلامهاست.ب

1.00ـبىندألاتاعومجملاوأT1–2ةعومجملاخيبتانورتكلإلامهاست.ج

TfوIndؤفاكتلاتانورتكلإلا.4

0.35بTufوأnd،اهسفنةعومجملاخيبتانورتكلإلامهاست.أ

1.00براسيلاىلعيتلاتاعومجملاخيبتانورتكلإلامهاست.ب

لوصحللةاونلاةنحشنماهحرطمث،هالعأتامهاسملاعمجبSبجحلاتباثىلعلوصحلانكمييلاتلابو

:ةيلاتلاةلثمألارظنا.نيعمنورتكلإخيبرثؤتيتلاةلاعفلاةيوونلاةنحشلاىلع

24J.C.Slater, Phys. Rev., 1930, 36, 57.
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7-2لودجلا

رصانعللينورتكلالاعيزوتلا

ينورتكلإلابيكرتلاZرصنعلاينورتكلإلابيكرتلاZرصنعلا

H11كاCe5811،5/246و[xe]:

Pr 1 92 2 He594/36و[xe]

Nd [He]251 3 Li604/36و[xe]

[Xe]6524/5 61 Prm نّيبو4

B5اSm]He]2522p6224/66و[xe]

[Xe]6524/7 63 Eu [He]252202 6 C

Gd [He]2522p3 7 N6411،24/756و[xe]:

Tb [He]25220" 8 O659/246و[xe]

Dy [He]252205 9 F6619/246و[xe]

Ho [He2522p" 10 Ne6711/246و[xe]

1Er6812/246و[xe]

Na112جيTm6913/246و[xe]

Mg12اجعإديريالYb7014/246و[xe]

[Ne]35-30 13 Al

Si1423523ر[d171 Lu ]Ne145/246و[xe]

Hf [Ne]352303 15 D7212،145/246و[xe]

S1643523ر[Ta]Ne7313،145/246و[xe]

C11723/053و[W]Ne7414،145/246و[xe]

Re [Ne]352309 18 Ar7515،145/246و[xe]

1OS7616،145/246و[xe]

d7 77 Ir A4 19 K145/246و[xe]

Pt A4 (11 20 Ca7819،145/146و[xe]

[xe]6وAu79110،145/14ي)12ةا

23Hgا A80110،145/246و[xe]

Cr2415)34وا[T1:]Ar8116و1106،145/24ر[xe]

Plb [Ar]4523 ،15 25 Mn8226و1106،145/24ر[xe]

Fe26"2304و[Bi]Ar8336و1106،145/24ر[xe]

Po [Ar]4523 ،17 27 Co8446و1106،145/24ر[xe]

At [Ar]4523 ،18 28 Ni8556و1196،145/24ر[xe]

Cu29"11)34وا[Rn:]Ar8696و1196،145/24ر[xe]

[Ar]4923(110 30 Zn

[Rn]751 87 Fr ]Ar[423وrd"4p31ا Ga

[Rn]752 88 Ra ]Ar[4 p2و1194،23 32 Ge

:[Rn]752 6d1 89 Ac ]Ar[4 p3و11،23"4 33 AS

:[Rn]752 6d2 90 Th ]Ar[4 p4و1194،23 34 Se

Pa [Ar]4523،1194p5 35 Br9111،62/257و[Rn]

1194p" 36 Kr،236]4وd192 U ]Ar25/3وRn17]

Rb376]5ىلاd193 Np ]Kr25/4وRn17]

Pu [Kr]552 38 Sr9425/67و[Rn]

Am9525/77و[Rn]

Y3911،245و[Cm]Kr9611،625/7وRn17]

Zr4012،24وBlk]Kr59725/9وRn17]

Nb41نكيملCf9811،625/9وRn17]

Mo42كاكدES9925/11وRn17]

Tc43يلاتلا.Fm10025/12وRn17]

[Rn17وMd10125/13.يلا

No 10 46 Pd10225/14وRn17]

Ag4714،110وLr: Ikr5103زيمتيولوالا

Cd48110)245و[Or]Kr37نم

[Rn]7545/ 1460 104 Rf ]Kr55"11)24وp49ا In

1195p2 50Sn)2425/146وd3105 Db ]Kr5وRn17]

5p3 51Sb"11)2425/146وd4106 Sg ]Kr5وRn17]

1195p4 52Te)2425/146وd5107 Bh ]Kr5وRn17]

I53505"24،115و[HS]Kr10816،25/146وRn17]

Xe54625/146و1105،24رd7109 Mt ]Kr5وRn17]

1Uun11019،146/15وRn17]

CS55146اجعإوd 10 111 Uuu/15وRn17]

25/146d.نيبنا 10 112 UubوRn17]

. a

.تارادملاءلملطيسبلابيترتلاعبتيالعيزوتتاذرصانع

:عجرملانمتادينيتكألاعيزوت:ةظحالم

J.J. Katz, G.T. Seaborg, and L.R. Morss, The Chemistry ofthe Actinide Elements, 2nd, ed., Chapman and Hall, NewYork and London, 1986.

.ايبيرجتسيلوعقوتم112ىلإ100نمرصانعلاعيزوت–
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5fمعدكرتدح

متكسكِة

n=5–مك––––-يم

Sحححردك
ح.م.حح

ءالمعلا-.5

ما

pرصاهحي

4dكاــ–––ـح

n=4–هيجتححلةرم

التجححح
4p.-ح

رمك

n = 2 مك–

Tحل25

n–1ــلاـــــــــل1اق

.ةيلاتتم

2s)(1s)وهينورتكلإلاعيزوتلانيجسكألا 2p)

SZ38ـ:يجراخلانورتكلالل =Z

= 8 – [2x (0.85)] – [5 x (0.35)] = 4.55

(1s) (2S, 2p)

اننأل،نورتكلإرخآبستحيمل)0.35بلك2Dو،2sàبتانورتكلإسمخلامهاستو،0.85بلك1Sانورتكلإمهاسي

.Z"=4.55ةلاعفلاةيوونلاةنحشلالعجيامم3.45ـلايواسمSيلكلابجحلاتباثرادقمنوكيو،(هلZ"ةميقبسحن

.–1اهتنحشنورتكلإو48اهتنحشةاونلةعقوتملاىوقلانماًبيرقت57%لداعيامبريخألانورتكلإلابذجمتياذل

2s)(1s)وهينورتكلإلاعيزوتلالكينلا 2p") (3s 3p") (3d") (4s)

:3dàبنورتكلإل

SZ38ـ =Z

= 28 – [18 × 1.00] – [7 x 0.35] = 7.55

(1s, 2s, 2p, 3s, 3p) (3d)

عبسلاتانورتكلإلامهاستنيحنيب.1.00بلك3pو،2pو،25و،15تايوتسمنيبانورتكلإرشعةينامثلامهاسي

نورتكلإل2"=7.55وS=20.45يلكلابجحلاتباثنوكيف.ءيشيأب4Sانورتكلإمهاسيال،0.35بلك3dàب

3dريخألا.

ةقاطلاتايوتسمماسقنا10-2لكشلا

نيبقرفلامسربةغلابملاتمت.اهلخادتو

.اهتيؤرليهستلايلعلاتايوتسملا
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:4Sàبنورتكلإل

رS2=*2ـ

= 28 – [10 x (1.00)] – [ 16 x (0.85)] – [1 x (0.35)] = 4.05

(1s, 2S, 2p) )3s3وp3وd ( (4s)

لك3dو،3pو،3sàبانورتكلإرشعةتسلامهاستنيحيف،1.00بلكةرشعلا2pو،25و،1sتانورتكلإمهاست

نورتكلإنمليلقبلقأيهوZ"=4.05وS=23.95لعجيامم0.35برخآلا4Sنورتكلإمهاسيامك،0.85ـب

3dهالعأ.

تاظحالملاعمقفتيامم،نيأتلادنعالوألازيو،3dنورتكلإنملقأةروصبنورتكلإلااذهبذجنييلاتلابو

ينورتكلإلاعيزوتلا،لكينللةفورعمدسكأتةلاحرثكأوهو،Ni"لكينلانويألنوكيف.لكينلاتابكرملةيبيرجتلا

"Ar]3d](سيلو"Ar]3d"4S])4تانورتكلإةراسخلةجيتنsلكينلاةرذنم.

.d(1–11)تانورتكلإلبق11Sتانورتكلإةراسخبطمنلااذهاهعيمجةيلاقتنالاتازلفلاعبتت

5-2نيرمت

.ريدصقلاةرذخيب4dو،5Dو،5sàبنورتكلإلةلاعفلاةيوونلاةنحشلابسحا

6-2نيرمت

.موينارويلاةرذخيب6dو،5/و،7sàبنورتكلإلةلاعفلاةيوونلاةنحشلابسحا

.تارادمللةينورتكلإلالامتحالاتاينحنمنم(اهتيلاعفةقيقحنعرظنلاضغب)رتالسدعاوقريربتيتأي

لكشلانيباقباسنيبموهامكاهسفنnةميقتاذاهتارادمنمربكأةيلامتحاةاونلانمةبيرقلاPو،Sتارادملف

ةمهاسم)100%ةبسنبلاعفهنأببسحي(38و3D)تانورتكلإلبقنم3dتانورتكلإبجحنإفاذل.7-2

85%ةبسنبلاعف(2D،2S)تانورتكلإلبقنم3Dوأ،3Sتانورتكلإبجحنإف،هسفنتقولاخيبو.(1.00اهاردقم

هذهخيبتانورتكلإلافكلذلو.ةاونلانمةبيرقوةريبكةيلامتحاكلتمت3Dو،3Sتارادمنأل؛(0.85بةمهاسم)

.(2Sو2D)تانورتكلإلبقنملماكلابةبوجحمتسيلتارادملا

،ةيلاقتنالارصانعلانملوألافصلاخيبCu(2=29)ساحنلاوCr(2=24)موركلايرصنعدنعديقعتلاأدبي

اًيفاضإانورتكلإريثأتلااذهعضيو.ةيلاقتنالارصانعلانمثلاثلاويناثلانيفصلاخيبامهتحتددعلاةديازتمتارذخيبو

[Ar]4S"3d"وهCPموركلاةرذلينورتكلإلاعيزوتلانإف،لاثملاليبسىلعف.4Sحطسنمدحاوةلازإب3dحطسخيب

فصنةيعرفلاتايوتسمللزيمملارارقتسالاةجيتناهنأىلعايديلقتةرهاظلاهذهريسفتمت.([Ar]4S3d"سيلو)

.ريبكدحىلإةعئاشةئلتمملافصنةيعرفلا/و،dتايوتسملانإف،11-2لكشلاخيبحضاووهامكو.ةئلتمملا

3dو،4Sتايوتسمتاقاطىلعةيوونلاةنحشلاديازتريثأتنمًالكرابتعالانيعبذخأيةقدرثكأريسفتةمثو

ثيح،اهتارثأتواهعيمجتانورتكلإلاتاقاطعمجبولسألااذهبلطتيو.هسفنرادملاخيبةكرتشملاتانورتكلإلانيب

."ةيبيرجتلاجئاتنلاةيئاهنلاتاباسحلاقباطت

هذهءانبرّسفثيحب،تانورتكلإلانيبتاريثأتلاهرابتعايبذخأياًحوضورثكأاًريسفت"كيرحرتقادقو

ىلعو.ديدحتلاهجوىلعهسفنرادملاةبنينورتكلإو،دحاونورتكلإةقاطنيبةقاطلاقرفرابتعالانيعباذخآتارذلا

دحاورادمخيبنينورتكلانيبيكيتاتسورهكلارفانتلانأالإ،ةدحاوةقاطكلتميةداعرادملانأضارتفانأنممغرلا

،نييزاوتمةقاطييوتسمروصتكتعاطتساب.دنوهةدعاقنمءزجكاقباسةفوصوملانورتكلإلاجوازتةقاطنمديزي

جوازتةقاطلايواسمامهنيبقرفلانوكيو.12-2لكشلاخيبنيبموهامك،دحاولزغبتانورتكلإىلعامهنملكيوتحي

ديزملاةقاطلاتايوتسمةقاطلقتو،دشأةروصببذجنتتانورتكلإلانإف،ةاونلاةنحشدادزتامدنعو.نورتكلإلا

،Sتارادمنمعرسأةروصبريغتت،ةاونللهسفنردقلابةبوجحمنوكتاليتلاdتارادمنإثيحب،رارقتسالانم

،12-2لكشلاخيبنيبموهامكةجيتنلانوكتلاهتعسبسحببيترتلابةقاطلقألاةحاتملاتارادملاتانورتكلإلاألمتو

.ةينورتكلإلاتاءانبلاىطعتىتلاو7-2لودجلاو

25L. G. Vanquickenborne, K.Pierloot, and D.Devoghel, J.Chem.Educ, 1994, 71, 469

.9-11.pp,196526وR.L. Rich, Periodic Correlations, W.A, Benjamin, Menlo Park, CA
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Na Mg

K Ca Sc

3d1

Rb Sr Y

4dا

CS Ba La

5 (11

Fr Ra Ac

6d1

م---

Ce i Pr.دم

1اام3

/ 4 / 4
5،11 -

م–––

:::::: i Th Pa

! 6d2 5/2

! ! 6 ،11

(لزغ)نارود

نورتكلإلا

S Cl Ar

Se Br Kr

Te I Xe

Po At Rn

Uuh Uuo

ةبلصلاطوطخلالثمت.تادينيتكألاوتاديناثناللااهيفامب،ةيلاقتنالارصانعللينورتكلإلاعيزوتلا11-2لكشلا

ةعطقتملاطوطخلالثمتو.(f"وأd")ةئلتمملافصنوأ(f"وأd")ةئلتمملاةيعرفلاتايوتسملارصانعلابةطيحملا

.ةبلصلاطوطخلاضعبنمضاضيأدجوتثيح،تارادملليرودلاءلمللةذاشلاتالاحلارصانعلابةطيحملا

àبتانورتكلإلاددع

Al si Pءىلتمم6رادم

======= I

2n. I Ga Ge As.بNiCويCوFe|بيM!.يت.Ti V
3d2 3d3 | 3d5 : 3d5 | 3،16 3d7 3d8 | 3d10 3d10

451أ451.452أ452

دددددد-ددددد-دد-د-1

ا

Te. Ru Rh Pd Ag ! Cd l In Sn Sb!وZ:Nb M

4d2 4d 4d5 4d " : 447 4d8 | 4d10 4d10 / 440
.5و51و5521كناكنا5و1!52

اســا.

* Hf Ta w I Rel Os Ir l Pt Au Hg | TI Pb Bi

4/144/144/14 | 545 | 5،16 5d7 549 | 5d10 / 500
5،12 5/3 5،14 | 65 * _63 651 أ652

-- ------ - - -

** Rf Db Sg | Bh | Hs Mt Uun Uuu Uub Uuq

5/14 5/14 5/14 5/14 5/14 5 6d9 / 600 6 /10

*6dـــ17يام7ثث 6d3 6d" | 6d" 6d" 6d7

ءىلتممفصنلارادمءىلتمم/رادم

Nd Pm sm I Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm I Yb I Lu

4/4 4/5 4/6 4/7 / 4/7 4/9 4/10 4/11 4/12 4/13 4/14 4/14

5 (11 r- - d1م5--

- - - - - - - - - 1

UTNp i Pu I Am Cm Bk cf Es Fm Md I No I L

5/3 5/4 5/6 | 5/7 ! 5/7 5/9 5/9 5/11 5/12 5/13/ 5/ 14 5/14

6d16ا!6ـلاd!66ـ

1

-- –

2

تايوتسمليحيضوتمسر12-2لكشلا

.ةيلاقتنالارصانعلاةخيبةقاطلا

ينورتكلإلاعيزوتلليحيضوتريسفت(أ

تايوتسملاتاقاطريغتةقيرطو،تارادملا

.ةيعرفلا

ةحازإلارهظي،تانويأللهباشممسر(ب

.نورتكلاةلازإدنععطاقتلاطاقنب

لبقلازتSتانورتكلإنابمسرلارهظيو

لكشبةحازإلاهذهظحالتو.dتانورتكلإ

وأ24تانحشلاتاذتازلفلاتانويألربكأ

تانويالاهذهنادقفىلإيدؤيامم،رثكا

àبdتانورتكلإىلعةيقبم،Sتانورتكلإل

لاكشامسرنكميو.ةيجراخلااهتايوتسم

رصانعلل،اديقعترثكانكلو،ةهباشم

.تاديناثناللاولاقثالاةيلاقتنالا

:عجرملا

R.L. Rich, Periodic Correlations, W.A.

Benjamin, Menlo Park, CA, 1965, pp.

9-10.
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.ةقاطىلعألاىلإىندألانمتايوتسملاهبألمتيذلابيترتلا(أ)12-2لكشلانيبيحيضوتلامسرلارهظي

4sتانورتكلإTiمويناتيتلاةرذلًالثمف à،3بنانورتكلإو،يلزنمحطسنيبلكdàةرذيوتحتو.هسفنلزغملاامهل

دحاونورتكلإو،(يل)لزغب3dàبتانورتكلإةسمخو،يلزغمحطسامهنملكل.4sàبنينورتكلإىلعFeديدحلا

لزغبرخآلاو،(يل)لزغبامهدحأ،4SحطسVمويدانافلاةرذخيبنينورتكلإلوألخدينيحخيب.(يإ)لزغب3dàب

عطاقتيو.483d"وهينورتكلإعيزوتمويدانافللو،3dàب(سيل)لزغباهعيمجةيلاتلاةثالثلاتانورتكلإلاو،(ابيإ)

نوكيو،ىندألاىوتسملاخيبةتسلاموركلاتانورتكلإالمتامدنعو.موركلاومويدانافلانيب(ابيإ)4Sعم(يب)3dطخ

الو.4S3d"اهبيكرتخيبCuساحنلاةرذلاهباشماًعطاقتيطعيهنإف،4S3d"يلاتلاينورتكلإلاعيزوتلاموركلل

ىلعقبطنتالاهنأل،ىرخأةيفاضإلماوعيأوأ،ةئلتمملافصنةيعرفلاتايوتسملارارقتساىلعريسفتلااذهدمتعي

.ىندألاتارودلاخيباهريغو(5s"4d)مويبوينلاو(554d)موينوكرزلا

dتارادمةقاطلقتكلذكو،نورتكلإللةيلكلارفانتلاةقاطنم،نورتكلإنادقفب،بجومنويأنيوكتللقي

.dتارادمخيبةيقبتملاتانورتكلإلادوجونعرفسيامم،12-2(ب)لكشلاخيبنيبموهامكSتارادمةقاطنمرثكأ

لازت(Sتارادمتانورتكلإةلاحلاهذهب)ىلعألاT1ةميقتاذتانورتكلإلانأبرصتخملاموهفملامادختسااننكميو

رصانعلاتانويأنإثيحب24تانويأيبايوقريثأتلااذهنوكيو،ةيلاقتنالارصانعللتانويأنيوكتدنعًالوأاًمئاد

ةخسنلاريشت،ةيجراخلااهتايوتسمخيبطقف(lتانورتكلإىلعيوتحتلب،Sتانورتكلإىلعيوتحتالةيلاقتنالا

.ًالوأ4sتانورتكلالازتنأبجيةيلاقتنالالوألافصلارصانعلتانويألانيوكتدنعهنأىلإةرهاظلاهذهلةرصتخملا

نأشنمو.تادينيتكألاوتاديناثناللاتاعومجمخيب،رثكأديقعتبنكلو،تايوتسمللهباشمعطاقترهظي

اضوعيوتحتتارذلاهذهنكلو،(89)موينيتكألاو(57)ماناثناللانيبتارادمءلمبأدبينأطيسبلاريسفتلا

هذهخيبىرخأرصانعليعيبطلالسلستلانعاضيأىرخأتافارحنارهظتو.dرادمخيبدحاونورتكلإىلعكلذنع

ديزمللهباتكىلإةدوعلاىراقلاىلعو،ةهباشمةيحيضوتتاموسرباهريسفتةيفيككيرملاعلانيبو.تاعومجملا

.ليصافتلانم

نيأتلاةقاط1-3-2

:نويأوأةيزاغةرذنمنورتكلإعزنلةمزاللاةقاطلااهنأب-نيأتلادهجباضيأىعدتو–نيأتلاةقاطفرعت

A""(g) ـب A""""(g) + e– AU= نيأتلاةقاط

.(....،ةثلاثلا،ةيناثلا)....،2،1،(ىلوألانيأتلاةقاط)اًرفص=nثيح

نيبيو.تانورتكلإلاددعو،ةيونألانملكريغتبريغتتنيأتلاةقاطنإف،بجحلاريثأتنمعقوتموهامكو

ماعلكشبنيأتلاةقاطدادزتثيحب،يرودلالودجلاخيبةمدقتملارصانعللنيأتلاةقاطريغتتاهجوت2-13لكشلا

.امةرودربع

هجوىلع،اًميقتسماطخنوكي،ةبوجحملاةاونلاونورتكلإلانيببذاجتللعضولاةقاطيأ،2/1مسرنإ

لكشلاخيبةنيبملا(نيجورتينلاونوروبلالثم)ابيرقترصقألاعاونألاليملايواسمطخلاليمنوكيثيحب،بيرقتلا

هجوتلانيباًعطقةيبيرجتلاميقلارهظتكلذعمو.(هجوتلااذهليثمتلىرخأةقيرطاقحال3-8لكشلانيبي)13-2

هتفاثكمظعمو،اًديدجpرادملتحي،نوروبلاخيبديدجلانورتكلإلانإثيحو.نيجسكألادنعكلذكو،نوروبلادنع

نملقأنوكتنورتكلإلااذهلنيأتلاةقاطنإف،ىرخألاتانورتكلإلانمةاونلانعادعبرثكأنوكتةينورتكلإلا

àبعبارلانورتكلإلادوجوبنيأتلاةقاطخيبهباشمضافخناثدحي،نيجسكألاةلاحخيبو.Beàب2sتانورتكلإ

هعقوتياممىلعأةقاطكلتميف،ةقباسلا2Dتانورتكلإدحأعماًرادمديدجلانورتكلإلااذهكراشيثيحب،Dرادم

اهسفنةقطنملاخيبنينورتكلانيبرفانتلاوأجوازتلاةقاطنإ.رادملاخيبرخآنورتكلإعمهجوازتببسبماعلاهجوتلا

تاقاطخيبلقأقورفةيلاقتنالارصانعللنوكيف،ىندألاتارودلاخيبهباشمطمنثدحيو.نيأتلاةقاطنمللقت

ةدايزو،ةيلخادلاتانورتكلإلابجحةدايزببسبلقأةميقاهسفنةلئاعلاخيبلقثألاتارذللةداعنوكيثيح،نيأتلا

ببسبةرودلكةيادبدنعنيأتلاةقاطلاًدجريبكضافخناثدحيو.ةيجراخلاتانورتكلإلاوةاونلانيبةفاسملا

3-2

.تارذللةيرودلاصاوخلا
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كلذو؛2ةدايزبةليبنلاتازاغلادنعىمظعلاةميقلالقتو.ربكأةقاطبلطتييذلارمألا،Sخيبديدجنورتكلإدوجو

نوكتنيأتلاةقاطريغتتاهاجتانإف،ماعلكشبو.لقثألارصانعلاخيبةاونلانعةيجراخلاتانورتكلإلاداعتباببسب

لفسأىلإىلعأنمنيأتلاةقاطصقانتو(سيئرلارييغتلا)يرودلالودجلاخيبنيميلاىلإراسيلانمةقاطلاةدايزب

.ةماعلاتارييغتلاهذهىلإةقباسلاةرقفلاخيباهفصومتيتلاتاقورفلافاضتو.(فيفطرييغت)

2500 –

2000 –

1500 –

1000 –

يف

500 –

ـ500ـل

يرذلاددعلا

ةينورتكلإلاةفلألا2-3-2

:ةيزاغلاةلاحلاخيببلاسنويأنمنورتكلإعزنلةمزاللاةقاطلااهنأبةينورتكلإلاةفلألافرعت

Uك(وأEA)=ةينورتكلإلاةفلألاg) + eT)4ـجرـ(AT(g

ريغتبنجتعيطتسنو،ةلداعتمةرذلنورتكلإةفاضإيأ،يسكعلالعافتلل-كالااهنأبايخيراتتفرعدقو)

كلذو،"ةيرفصلانيأتلاةقاط"اهنأبانايحأةينورتكلإلاةفلألافصوت.(هالعأروكذملافيرعتلالامعتسابةراشإلا

تازاغللادعام،(ةبجومكات)ةرارحللاضاملعافتلااذهنوكيو،ةرذنيأتولعافتلااذهنيبهباشتلاببسب

اهباشمالاريغتعمةينورتكلإلاةفلألاريغتطمننوكيف،13-2لكشلاخيبحضاووهامكةيبارتلاتايولقلاوةليبنلا

نوكيو.لقأةقلطمميقبو(رصنعلكلخياضإنورتكلإ)2ةميقلةدحاوةدايزبنكلو،نيأتلاةقاطريغتطمنل

ةفلأميقلقأةليبنلاتازاغللنإفكلذل.الهسنيلعافتلانميأل،ليبنلازاغلاعيزوتيلييذلالوألانورتكلإلاعزن

نويأنمنورتكلإةلازإةلوهسببسب؛نيأتلاةقاطاهتريظننملقأاهعيمجةينورتكلإلاةفلألاميقنوكتو،ةينورتكلإ

.ةلداعتمةرذنمهنعبلاس

ينويألاويمهاستلارطقلافصن3-3-2

نإف،ةيوونلاةنحشلاتدازاملكف.ةينورتكلإلاةفلألاونيأتلاةقاطباضيأتانويألاوتارذلاماجحأطبترت

،ةيوونلاةنحشلاتدازاملك،ىرخأةيحاننمو.ينعملارادملامجحلقيو،ةرذلازكرمهاجتاببذجتتانورتكلإلا

نيذهلخادتجتنيو.ةريبكةيجراخلاتارادملالدابتملااهرفانتيقبيو،ةرذللتانورتكلإلانمديزمةفاضإمتي

نيبيو.ةرودلكربعيرذلامجحلانيبايجيردتاناصقن(تانورتكلإلاددعةدايزوةيوونلاةنحشلاةدايز)نيريثأتلا

ىلعلودجلايوتحيو.ةيبطقريغةيجذومنتائيزجلاًبوسحم،يبطقلاريغيمهاستلارطقلافصن8-2لودجلا

ديدحتلىرخألاتارذلاعمتامداصتلامدختستثيحب،لافريدنافرطقفصنو،يرذلامجحللىرخأتاسايق

ةلاحلاو،يئايميكلابيكرتلاو،ةيبطقلاريغتببسبسايقلااذهلةقستمتانايبىلعلوصحلابعصلانمف.مجحلا

.رخآورصانعنيبةنراقملمعلةيفاكلودجلاخيبةنيبملادادعألانكلو،رخآىلإءيزجنميرذجلكشبةيئايزيفلا

ةفلألاونيأتلاةقاط:13-2لكشلا

:لكأتنيأتلاةقاطةينورتكلإلا

M" (g) -- eـب(M(g

:عجرملا

C.E.Moore, lonization Potentials and

lonization Limits, National Standards

Reference Data Series, U.S. National

Bureau of Standards, Washington, DC.

1970, NSRDS-NBS 34.

:ـلكالةينورتكلإلاةفلألا

M(g) -- eTـب(MT(g

:عجرملا

H. Hotop and W.C. Lineberger J. Phys.

Chem. Ref. Data, 1985, 14, 731.

،B-2 نيقحلملا àميقلا بةدوجومةيددعلا

.B-3و



8-2لودجلا (DIn) فصن راطقلا يمهاستلا ريغ يبطقلا

ت234.568/776/5/4/732/7/0/98/

HHe 3231 LiBeBCNOFNe 12389827775737169
NaMgAlSipSC1Ar

1541361181111061029998
KCaScTiVCrMnFeCoNiCuZnGaGeAsSeBrKr 203174144132122118117117116115117125126122120117114111 RbSrYZrNbMoTcRuRhPdAgCdInSnSbTeIXe 216191162145134130127125125128134148144140140136133126 CsBaLaHfTaWReOSIrPtAuHgT1PlbBiPoAlRa

235198169144134130128126127130134149148147146(146)(145)

:ردصملا

R.T.Sanderson,InorganicChemistry,Reinhold,NewYork,1967,p.74.E.C.M.Chen,J.G.Dojahn,andW.E.Wentwoth,J.Phys.Chem.A,1997,101,3088.

نم
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:اهتنراقملدادعألانمةعومجمداجيإبعصلانمنوكيف،تانويألامجحديدحتخيبةلثاممتابقعدجوت

ةيرولبتاءانبكلذكو،تانورتكلإلانمةفلتخماًدادعأو،ةفلتخمتانحشةفلتخملارصانعللةرقتسملاتانويأللنأل

تانويألارطقفصنةبسننأتضرتفايتلاجنلوابةقيرطىلإةقباسلاتانايبلاتدنتساو.اهتابكرملةفلتخم

ىلإةثيدحلاتاباسحلاتدنتساو.ةلاعفلاةيوونلااهتنحشةبسنلةيواسم(isoelectronic)اًينورتكلإةئفاكتملا

تانويأو،ربكأةبجومتانويأرهظتيتلاسكإةعشأتانايبنمةينورتكلإلاةفاثكلاطئارخ،اهنمتارابتعاةدع

فصنمساBقحلملاو9-2لودجلانيبةدراولاكلتىلعنوناشقلطأدقو.اقباسةدوجوملانمرغصأةبلاس

،ةبجوملاتانويأللpm14ـبينويألارطقلافصنلةميدقلاميقلانعماعلكشبفلتختيهو،"يرولبلارطقلا

راطقألافاصنأمادختسانكمملانمو.ةثادحرثكأتاسايقلاهتمءاومىلإةفاضإ،ةبلاسلاتانويأللpm14و

تعضواملاط،ىرخأتاباسحو،ةرولبلاخيبتانويألاصرليبيرقتريدقتلB-1قحلملاو،9-2لودجلانيبةروكذملا

.رابتعالاخيبتانويألاوتارذلل،ةضماغلا»ةعيبطلا

9-2لودجلا

.تانويألانمددعليرولبلارطقلافصن

90 Lif 3 ةيوقلاتازلفلاتانويأ

116 Na f 11

152 K " 19

166 Rb " 37

181 Cs" 55

59 Be2+ 4 ةيبارتلاةيولقلارصانعلاتانويأ

86 Mg2 12

114 Ca2+ 20

132 Sp2+ 38

149 Ba2" 56

68 A3+ 13 ىرخأةبجومتانويأ

88 Zn2+ 30

119 F- 9 تاديلاهلاتانويأ

167 Cl- 17

182 Br" 35

206 I" 53

126 O2- 8 ىرخاةبلاستانويا

170 S2- 16

R.DShannon Acta Crystallogr. و1976 A32 751 ردصملا:

.قسانتلاةيسادستانوياليهاهعيمجميقلاهذهB-1قحلملاخيبلوطاةمئاقدجوت–

،طبارتللةيمهاستلاةيصاخلاو،نويألليقسانتلاددعلالمشتينويألامجحلاخيبرثؤتيتلالماوعلانإ

ةحورشملاةلصوملاهبشوأةيندعملاصاوخلا)تانورتكلإللعضومتلامدعو،ةمظتنملاةيرولبلالاكشألاخيبتاهوشتلاو

لقأةروصببلاسلانويألارثؤي)هتتنحشوبجوملانويألامجحباضيأنويألارطقفصنرثأتيو.(عباسلالصفلانيب

.يقسانتلاددعلاريثأتB-1قحلمخيبدوجوملالودجلانيبيو."(بجوملانويألارطقفصنةب

تاذةبجوملاتانويألانمامجحربكأنوكتامةداعةبلاسلاتانويألانأ11-2لودجلاخيبةدراولاميقلانيبت

رولفلارطقفصننوكينيحخيب،ةيوونلاةنحشلابطقفNa"و،Fنملكفلتخي)تانورتكلإلانمهسفنددعلا

،Fو،O"لثمهسفنىنورتكلإلاءانبلاخيبتانويألةيوونلاةنحشلاةدايزبرطقلافصنلقيو.(37%ةبسنبربكأ

امةلئاعنمضينويألارطقلافصندادزيف،بجوملانويأللةيوونلاةنحشللربكأريغتدوجوعم،Mgأو،هيفو

ةدايزبهسفنرصنعللرطقلافصنلقيكلذكو،تانويألاخيبتانورتكلإلانمربكألاددعلاببسبكلذو؛2دايدزاب

.تاهجوتلاهذهضعب12-2و،11-2و،10-2لوادجلانيبتو.بجوملانويألاةنحش

27R.D.Shannan, Acta Crystallogr., 1976, A32, 751

,28O.Johnson.و780,1973,12 Inorg. Chem



10-2لودجلا

.ةيوونلاةنحشلاويرولبلارطقلافصن

(PT1)رطقلافصننورتكلإنوتوربنويا

126 10 8 O2

119 10 9 F

116 10 11 Na f

86 10 12 Mg2"

11-2لودجلا

.يلكلاتانورتكلالادىلعويرولبلارطقلافصن

(PT1)رطقلافصننورتكلإنوتوربنويا

126 10 8 O2

170 18 16 S2

184 36 34 Se2

207 54 52 Te2

.ا.ا--12-2لودجلا

.ةينويالاةنحشلاويرولبلارطقلافصن

(PT1)رطقلافصننورتكلإنوتوربنويا

100 20 22 Ti2+

81 19 22 Ti3+

75 18 22 T4+

:ىلإعوجرلانكمي،ةيرذلاةيرظنلاخيراتنعةيفاضإتامولعملةماععجارم

,J.R.Partington,1957و A Short History of Chemistry, 3rd ed., Macmillan, London

reprinted by Harper & Row, New York, 1960 , and in the Journal of Chemical Education.

.ةضافتسارثكأةجلاعمىلععجرملايوتحي

M.Gerloch, Orbitals, Terms and States, John Wiley & Sons, New York, 1986

:نملكليلجوربيدةجوملوطددح1-2لئاسملا

.ءوضلاةعرسرشعبكرحتينورتكلإ.أ

ة1اهبءااها.ها.-------11

عبرالاةيئرملاثاعبنالامزحنملكلةجوملالوطوةقاطلاددحE=Rب(يTو

nR

فيطلااذهخيبرمحألاطخلاباسحمت)T1=4و5و6نعةجتانلاو،نيجورديهلليرذلافيطلاخيبةدوجوملا

):ةلداعملامادختساب2-2

.(1-2نيرمتخيب

يسحلاكاردإلانعًاليلقدعبيءوضلاثاعبنانيجورديهلاةرذةيا–2ىلإn=7حطسنملاقتنالاقفاري3-2

.اهلوطوءوضلااذهةجومةقاطددح.فيطلانمةيجسفنبلاقوفةقطنملاخيبيا،يرشبلا

تاوطخللليصافتلالمعبمق.لصفلااذهخيبقودنصخيبميسججذومنخيبتاوطخةدعليصافتفذحمت4-2

:ةيلاتلا
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inتناكاذإهنأتبثأ.أ rx +B cos sxايلكلاى(A,B , r, s)قودنصللةيجوملاةلداعمللالحتباوثيه

2Tr

" - 9 = ةمق ) (h

ASinدتتناكاذإهنأتبثأ.ب T=نأبلطتت(دع=هودع–0امدنعالا=0)ةيدودحلاطورشلانإف،ال

:نإف،دحاودعبيذ

TT71صوح

.ارفصيواسيالحيحصددعياوهnنإثيحبr=--.نوكي

71 ايإو

ةلداعملابىطعتميسجللةقاطلاتايوتسمنإف،1=يتتناكاذاهناتبثا.ج

n2/2

2

Eg =

8rnd

A = \/2/a يطعيرييعتلاقيبطتوألا =A Sin Tx àبهالعأ P ةميقضيوعتنأتبثأ.د

:نيجورديهلاتارادمبةهيبشلاةيرذلا4dهو،3Dوتارادمليلياممسرا5-2

.Rةيرطقلاةلادلا.أ

.doTR"ةيرطقلاةيلامتحالاةلاد.ب

.ةينورتكلإلاةفاثكلل(ContourS)ةيبسانتطوطختاذطئارخ.ج

.25d–2و،4Sتارادمل5-2لاؤسلحدعأ6-2

.2,4dو،5sتارادمل5-2لاؤسلحدعأ7-2

Y=(تباث)2(د2–2)يه4/(دق–رش)رادمللةيوازلاةلادلا8-2

؟رادملااذهلةيوركلادقعلاددعام.أ

؟رادملااذهلةيوازلادقعلاددعام.ب

.ةيوازلاةيدقعلاحوطسلافص.ج

.رادملالكشمسرا.د

(Y=(تباث)ايلعةيوازلاهتلاد)5/يرادمل8-2لاؤسلحدعأ9-2

7gنورتكلاو،4/نورتكلاو،5dنورتكلإلmو،!مكلادادعألةنكمملاميقلادجوأ.أ10-2

.3dنورتكلإلامكلادادعألكلةنكمملاميقلادجوأ.ب

:ةيلاتلارهاوظلارسف11-2

[Ar"وهCrموركللينورتكلإلاعيزوتلا.أ 4s"3d]،سيلو"Ar]4s3d].

.Cr"ـل[Ar]3d"هنكلو[Ar]4S3d"وهTiمويناتيتللينورتكلإلاعيزوتلا.ب

:نملكلينورتكلإلاعيزوتلابتكا12-2

Sb.ـهHg*.دRu".جBr.بV.أ

؟3dنينورتكلاىلعيوتحيامهيأ؟3dتانورتكلإةسمخىلعىوتحملاو2+ةنحشلاوذنويألاام13-2

لضفملاعيزوتلاوهامهيأددحو،ةيلاتلاتاعيزوتلللدابتلاةقاطوةيبمولوكلاةقاطلانمًالكددح14-2

:(ةقاطلقألا)

1الـلــلــبأ
ـتـتــ9ـ

1ىلا1ام1امب
رو

:نملكل2"ددح،رتالسدعاوقمادختساب15-2

؟تارذلاهذهلةيبسنلاماجحألاعمةبوسحملاةميقلاقفتتله.Arو،Clو،Sو،Pتارذخيب3Dنورتكلإ.أ

هذهلةيبسنلاماجحألاعمةبوسحملاةميقلاقفتتله.Mg"و،Na"و،Fو،O"تانويأخيب2Dنورتكلإ.ب

؟تانويألا

امدنعريبكلكشبهدقفمتينألمتحييذلانورتكلإلاعونام.Cuساحنلاةرذل3dنورتكلإو،4Sنورتكلإ.ج

؟اًبجومانويأساحنلانوكي
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تاديناثناللاàبيرذلاددعلادازاملكلقيمجحلانإثيحب.Ndو،Prو،Ceتارذàب4fنورتكلإ.د

؟شامكنالاهجوتعمةبوسحملا2"ميققفتتله.(يناثناللاشامكنالابفرعي)

:رصتخملكشبكرايتخااًرربميلياميفلضفألارايخلارتخا16-2

.GaوأCa:نيأتةقاطىلعأ.أ

.CaوأMg:نيأتةقاطىلعأ.ب

.PوأSi:ةينورتكلإةفلأىلعأ.ج

:"Mn"لًالامتحارثكألاينورتكلإلاعيزوتلا.د [Ar]4s3d،وأ"Ar] 3d].

2"بسحا.ةرذلاخيبنورتكلإلايقبتيتلاةلاعفلاةيوونلاةنحشلاىلعنيأتلاةقاطدمتعتنأبجي17-2

؟ةلاعفلاةيوونلاةنحشللةقباطمتارذلاهذهلنيأتلاةقاطودبتله.ASو،Pو،Nنملكل(رتالسدعاوق)

؟نيأتلاةقاطخيبرثؤتيتلاىرخألالماوعلاامف،ةقباطمنكتملاذإ

.هجوتلااذهرسف.بيترتلاىلع،k//mol2300و،1251و،349يهCl"و،Clو،Clنملكلنيأتلاةقاط18-2

<Li:بيترتلااذهبةيولقلارصانعللنيأتلاةقاطبيترتببسللع19-2 Na >K >Rb?

نوروبللىلوألانيأتلاةقاطو(C"–جC+e)نوبركللةيناثلانيأتلاةقاطنملكقفاوت20-2

("B+eي–B)1لعافتلاs 2s He=1اs2s"2pنورتكلإ8.298و24.383)نيأتلاتاقاطنيبنراق

اذإ؟نيأتلاةقاطخيبقرفلاريسفتلفاكريسفتلااذهله.Z"ةلاعفلاةيوونلاةنحشلاو(يلاوتلاىلع،تلوف

.ىرخألماوعحرتقاف،ايفاكنكيمل

.كرايتخاللعمث،ةيلاتلاتاعومجملاخيبربكأنيأتةقاطكلتمييذلارصنعلارتخا21-2

,Fe.أ Ruب.P,Sج.K,Brد.C,Nـه.Cd, In

.ينورتكلإلاعيزوتلاساسأىلعيليامرّسف22-2

.رولكللةينورتكلإلاةفلألانملقأتيربكللةينورتكلإلاةفلألا.أ

.موربللةينورتكلإلاةفلألانملقأدويللةينورتكلإلاةفلألا.ب

.مويليريبللنيأتلاةقاطنملقأنوروبللنيأتلاةقاط.ج

.روفسفللنيأتلاةقاطنملقأتيربكللنيأتلاةقاط.د

.رولفللنيأتلاةقاطنملقأرولكللنيأتلاةقاط.ـه

دنعىمظعلاميقلانأ(13-2لكشلا)ArىتحوNaرصانعلليرذلاددعلاعمنيأتلاةقاطمسررهظي.أ23-2

Mg،وPدنعىرغصلاميقلاوA1،وS.ىرغصلاوىمظعلاميقلاهذهرّسف.

ىرخأوىمظعاًميق(13-2لكشلا)ArىتحوNaرصانعلليرذلاددعلاعمةينورتكلإلاةفلألامسررهظي.ب

ميقلانملكةحازإرّسف.نيأتلاةقاطمسرعماهتنراقمدنعدحاورصنعةحازإعمنكلو،ىرغص

.ةقيرطلاهذهبىرغصلاوىمظعلا

ةقاطنإفكلذكو.اًبيرقتHنيجورديهللنيأتلاةقاطفاعضأةعبرأHeمويليهللةيناثلانيأتلاةقاطقباطت24-2

:اًبيرقتنيجورديهللنيأتلاةقاطفاعضأةعستقباطتLأمويثيللةثلاثلانيأتلا

.نورتكلإلاةيداحآلاةمظنأللةقاطلاتايوتسملروبةلداعمساسأىلعهيجوتلااذهرّسف

IE (MJ mol )

1.3120-H"(g) +eـج(H(g

5.2504-He2(g) +eـج(He"(g

11.8149-Li3(g) +eـج(g)خLi
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لكشبلقياذاملو؟اساسأمجحلالقياذامل،صاخلكشبو؟صقانتلااذهريسفتلرابتعالانيعباهذخأبجي

؟يجيردت

:ةيلاتلاتاعومجملانملكخيبرغصألاوربكألاددح26-2

Sp2+ Rb f BrT Se2- أ.

Nb5-F Zr f Y3 ىب.

Co Co2 Co3" Co" ج."

ىتحوZTرصانعلليرودلالودجلانمةسماخلاةرودلل12-2(أ)لكشلاàبدوجوملاكلذباهيبشاًمسرمسرا27-2

Pd.يحيضوتلكشمسرنكميله.طوطخلاعطاقتديدحتل7-2لودجلاخيبدوجوملاعيزوتلامادختسانكمي

؟لودجلاخيبدوجوملاعيزوتلاعمايلكقباطتيثيحب

.تارادملاهذهلةعوبطملاتاحفصلاوأتاموسرللةفاضإلاب،اهنملكلينورتكلإلاعقوملاناونعنمض

. (http://www.orbital.com/.]



لـصفلا

ةطيسبلاطبارتلاةيرظن

نأنممغرلاىلعو،تائيزجلليلوأفصوىلإتارذللاهفصوومكلااكيناكيممادختسانمنآلالقتننس

ةروصرفوتطسبأاقرطنإف،يئايميكلاطبارتللةيئيزجلاتارادملاةقيرطمدختستباتكلااذهنيبطبارتلاةشقانم

سيولتاءانبنعةماعةحمللصفلااذهرفويو.اضياةديفمنوكتستابكرملاةيبطقلوةيلكلالاكشاللةيبيرقت

خيبراكفألارفوتو.ةلصلاتاذعيضاوملاو(VSEPR)ؤفاكتلارادمتانورتكلإجاوزأنيبرفانتلاةيرظنو،ةيطقنلا

تارادملافاصوأةقحاللالوصفلاوسماخلالصفلاضرعينيحخيب،ةثيدحةيقيبطتةيادبةطقنلصفلااذه

نملاًعجرمّدعيفلصفلااذهامأ،عيضاوملاهذهلتاحورشةماعلاءايميكلابتكيوتحتو،تابكرملاضعبلةيئيزجلا

.اًريخأءايميكلابتكتاحورشمدختسيمل

اهاياوزوطباورلالاوطألةيبيرجتلاتانايبلاعماقفاوتمطبارتللفصويأنوكينأبجي،فاطملاةياهنةيبو

دويحلاو،سكإةعشأليرولبلاملعلا)دويحلاقرطمادختسابنايحألامظعمخيبتافاسملاواياوزلاددحتثيح،اهتوقو

طبارتلاىلعماعقافتاكانهو.(ءارمحلاتحتوأ،فيوركيملا)ةيفيطلاقرطلاوأ(ينورتوينلادويحلاو،ينورتكلإلا

لضفألوحيأرلاخيبافالتخاكانهنأدجنامك.هفصولةليدبقرطدوجونممغرلاىلعتابكرملانمديدعلانيب

àبامبسماخلالصفلاولصفلااذهخيبةديفملاقرطلاضعبفصنسو.ىرخاتابكرمخيبطبارتلافصولةقيرط

.ةضراعتملارظنلاتاهجوضعبكلذ

مغرلاىلعكلذو،تائيزجلاخيبطبارتلاليلحتلةديجقالطناةطقنةيطقنلاةينورتكلإلاسيولتاططخمّدعت

àريبكلكشبمهاسيذلاسيولناجيكيرمألايئايميكلااهتيادبهبلضفلاىزعيو.ةديدشلااهتطاسبنم

.نيرشعلانرقلانمىلوالاتاونسلاخيبيئايميكلاطبارتلاوةيرارحلاةيكيمانيدلا

ةفاضإ،تانورتكلإلانمرثكأوأاجوزناكراشتيامدنعنيترذنيبطباورلادجوت،سيولتاططخميفف

.(ةرحلاجاوزألااضيأىعدت)ةرذلانيبةطبارريغتانورتكلإجاوزأىلعتائيزجلاضعبيوتحتدقف،كلذىلإ

Valence andtheStructure ofAtoms and Molecules, ChemicalCatalogue;762,1916,38و.G.N. Lewis, J. Am.Chem. Soc

Co., New York, 1923.

1-3

ةينورتكلالاسيولتاططخم

ةيطقنلا

51
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تاءانبمظعمموقتو.رشابملكشباعمتارذلاطبرتالاهنكلو،ءيزجلاةيلعافتولكشخيبتانورتكلإلاهذهمهاستو

لكشت(ليبنلازاغلاقاطنجراخpو،Sتانورتكلإلاةدئاعلاو)ةينامثلاؤفاكتلاتانورتكلإنأأدبمىلعسيول

ثيح،ءانثتسانيجورديهلاّدعيو.Sp"عيزوتلاتاذةليبنلاتازاغلانيبلاحلاوهامكصاخلكشباًرقتسمابيترت

.ةيزكرملاةرذلالوحتانورتكلإةينامثنمرثكأبلطتتتائيزجلاضعبنإفكلذكو،ؤفاكتينورتكلإباًرقتسمنوكي

.ةيطقنلاةينورتكلإلاتاططخملاةقيرطلوحليصافتلانماًديزمD(د)قحلملاضرعيو

،تانورتكلإةينامثبنيجسكألاةرذطاحتثيحبةينامثلاةدعاقعبتيءاملاكةطيسبلاتائيزجلاضعبنإ

:نيرحنيجوزونيتطباربةفولأملاةروصلاةنوكمنيجسكألاعمامهالكنينورتكلإبنيجورديهلاتارذكراشتو

دعتكلذل.نيتينعملانيترذلاالكلةينورتكلإلاتاجايتحالاةيبلتخيبمهاستيتلاةكرتشملاتانورتكلإلاّدعتو

،نيجسكأللةينامثلاتانورتكلإلاتابلطتمنمضنمءاملاءيزجخيبOو،Hلبقنمةكراشتملاتانورتكلإلاجاوزأ

وأ،تانورتكلإةعبرأىلعاهئاوتحالةجودزمطباورلاهذهضعبنوكتو،نيجورديهللنينورتكلإبةصاخلاتابلطتملاو

.تانورتكلإةتسىلعيوتحتاهنأل؛ةيثالث

:O=C=o: H–C=C–H

نينطلا1-1-3

رثكأدوجودنعو.تابكرملانمديدعلانيبايئاوشعنوكيةفعاضمطباوربطبترتيتلاةرذلارايتخانإ

يل(نينطتاءانب)تاموسرةثالثدوجوىلإانتجاح1-3لكشلانيبيًالثمف.اهلكاهمسرمتينأبجي،رايخنم

CخيبةلمتحملاثالثلاعقاوملانملكخيبةددعتملاةطبارلاراهظإلCOو –O.ةلدألاترهظأدقف،رمألاةقيقحخيبو

Cطباورنأةيبيرجتلا –Oيواسيةطبارلوطتاذو،ةلثامتماهعيمجpm129نيبامةميقلاهذهوpm116(لوط

فصولهدحويفكيامتاموسرلاهذهنيبنمسيلفنذإ.(ةيدرفلاةطبارلالوط)pm143و(ةددعتملاةطبارلا

كانهنأىلعةلالدلل،نينطلابىعدياماذهو،مهنيبانازتاسيلو،اعمةثالثلانمجيزموهيذلايئيزجلابيكرتلا

،1-3لكشلاخيبامك،نينطلاتاءانبخيبهنأظحاليو.سيولءانبخيبؤفاكتلاتانورتكلإعضولةنكممةقيرطنمرثكأ

.اهنكامأخيبةتباثةيرذلاةيونألاىقبتنيحخيب،ةفلتخمنكامأخيبمسرتتانورتكلإلانإف

،(هسفنينورتكلإلاءانبلااهلنأيأ)اينورتكلإةيواستميهSOبىلإةفاضإNOيوCOيتاعومجمنإ

.ةيزكرملاةرذلاةيوهبقلعتيامءانثتساب،ةقباطتمسيولتاءانبنوكتثيحب

لقتامك–اًرارقتسارثكأهلعجيامم،نينطتاءانبةدعهلنوكيامدنعةينورتكلإلابكرملاةقاطلقتو

.ربكأازيحتانورتكلإلالتحتو–اًمجحربكأقودنصلانوكيامدنعقودنصبةميسجلاةقاطلاتايوتسم

:6: – وةن–و:6:–و

:Q * * .0 - :C) " " .9 :ب."*9(:

.COـلسيولتاططخم1-3لكشلا
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F F F

E I Fلاس---|رمآت
F–C1 . F– 5–F = ال S ك

:مهpص:درت
F F F

ةددمتملاةفلغألا2-1-3

ةرذلالوحتانورتكلإلاددعةدايزيرورضلانمهنإف،ةينامثلاةدعاقعمقفتيءانبمسرانكممنوكيالامدنع

.ددمتلااذهل1تارادممادختسامتيثيحبىلعألاتارودلاوةثلاثلاةرودلارصانعلحاتمرايخلااذهو،ةيزكرملا

مظعملايرورضنوكيالPوSتارادمقاطنجراخددمتلانأىلإريشتةثيدحلاةيرظنلاثاحبألانأنممغرلاىلعو

."ةيسيئرلاةعومجملاتائيزج

تعداذإكلذنمرثكأوأ،ةعبرأوأ،نينورتكلإةفاضإبًالماكطبارتلانوكي،تالاحلامظعمةيبو

SFمةبتيربكلالوحانورتكلإ12و،ClFبةيرولكلاةرذلوحتانورتكلإةرشعدوجومزليف،ةجاحلا

دوجولةلثمأكانهو.ددمتملاتانورتكلالاددعوأ،ةددمتملاةفلغألاتانورتكلإلاددعةدايزىعدتو.(2-3لكشلا)

.(انورتكلإ18)[XeFJو(انورتكلإ16)[TaFJ"و(انورتكلإ14)IFرلثمةيزكرملاةرذلالوحرثكأتانورتكلإ

àبةدحاوةرذلوح(dتارادمل10و،pتارادمل6و،Sتارادمل2)انورتكلإ18نمرثكأكانهنوكيامارداننكلو

،اذهنملقأددعىلعظفاحيامةداعةيجراخلاتارذلاماحدزانإفكلذك.يرودلالودجلانمىلعألافصنلا

.ةقاطلاةيحاننمةحاتملاfتارادمتاذلقثأتارذلىتح

ةفراعتملاةنحشلا3-1-3

دريو.ةيئيزجلاسيراضتلاونينطلاتاءانبمييقتخيبةدعاسمللةفراعتملاتانحشلامادختسانكمملانم

عيزوتلافصولةليسوروبةرذتناكامكامامت،تارذلافصولةطسبمةليسوكةفراعتملاتانحشلامادختساانه

امهنأالإ،ةقدرثكأةديدجقرطدوجوو،نيتليسولانيتاهلامتكامدعنممغرلاىلعو.تارذلاخيبينورتكلإلا

طبارتلاديدحتةيبةفراعتملاتانحشلادعاستدق،كلذىلإةفاضإ.رابتعالانيعبامهتاديدحتتذخأاملاطناتديفم

ضعبخيبو.رابتعالانيعبنينطلاتاءانبتذخأاذإالامتحالقألالكشلافذحقيرطنعةفعاضمتارايخدوجودنع

نأيرورضلانمف،كلذعمو.ةينامثلاةدعاقنمةبولطملاكلتزواجتتةفعاضمطباوردوجوىلإريشت،تالاحلا

.تارذلاىلعةيلعفةنحشيألاسايقمتسيلو،طقفسيولءانبمييقتلةليسويهةفراعتملاةنحشلانأركذتن

ينورتكلإلاءانبلاىلإاًدانتساءيزجلاخيبةرذلكلةيرهاظلاةينورتكلإلاةنحشلااهنأبةفراعتملاةنحشلافرعت

ءيزجلاخيبةرذلاهكلتمتامعومجمصقانةدرفنملارصنعلاةرذلةحاتملاؤفاكتلاتانورتكلاددعيواستو.يطقنلا

:(ةرذلكلدحاونورتكلإكةطبارلاجاوزألاونينورتكلإكةرحلاجاوزألاباسحبددحي)

طباورلاددعاـإريغتانورتكلإلاددعاـةرذلؤفاكتلاتانورتكلإددعاعتملاا
ةرذلاىلعةرذلاىلعةكراشملاةدرفنملارصنعلار)

خيب)ةيبلاسورهكرثكألارصانعلاىلعةبلاسةفراعتمةنحشعضوتثيحب،لقألاةفراعتملاتانحشلاتاذتاءانبلا

.تانحشلاخيبلقألصفكانهنوكيكلذكو،(يرودلالودجلاخيبنيميلاىلإيولعلاءزجلا

.J.Cioslowski; and S.T;583,72,19952.وL.Suidan, J.K. Badenhoop, E.D.Glendening, and F. Weinhold, J.Chem. Educ

,E.Magnusson.و7940,1990,112. J.Am. Chem. Soc;3209و1993.و32و.Mixon, Inorg. Inorg. Chem

SFموCIFتاءانب2-3لكشلا
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ةثالثلاةلثمألاحضوتو.ةعجارملانمديزمىلإجاتحينملةفراعتملاةنحشلاتاباسحلةلثمأD(د)قحلملاحضوي

.OCNT،وCNOTو،SCNTنملكلينورتكلإلاءانبلافصوخيبةفراعتملاةنحشلامادختساةيلاتلا

.ةيلاتتم

"SCNاتانايسويثلانويألةثالثلانينطلاتاءانبقفتتSCNبنيبموهامكةيطقنلانورتكلإلاةقيرطعمà

.3-3لكشلا

قفاوتيلاتلابو،نويألاخيبةيبلاسورهكرثكألاةرذلايهونيجورتينلاةرذىلعةدحاوةبلاسةفراعتمةنحش4ءانبلل

نمةيبلاسورهكلقأيهوSةرذىلعةدحاوةبلاسةفراعتمةنحشهلBءانبلانأنيحخيب.اًديجةروكذملادعاوقلا

N.ءانبنإفكلذكوCىلع2–تانحشىلعيوتحيNىلع1+وS،تارذللةيبسنلاةيبلاسورهكلاعمقفتيامم،

،Bءانبهيليو،ةيمهأرثكألاوهAءانبنأىلإيدؤياذهفمثنم.ىلوألاةلاحلانمرثكألصفوربكأةنحشبنكلو

لاوطأنوكتثيحبجاتنتسالااذهعم1-3لودجخيبطباورلالاوطأقفتتو.لقألايهCءانبةمهاسمنوكتمثنمو

عمنويألا(Protonation)ةنتاربنعHNCSجتانلابكرملاقفاوتيامك.BوAنيءانبلانملكنيبطباورلا

ءانبلاعم،ةفعاضمطباوريهو،HNCSخيبطباورلالاوطأقفاوتتو.SCNخيبNىلعةبلاسلاةنحشلا

N =C =SـH.

1-3لودجلا

Sطباورلالاوطألالودج –Cوpm)C –N)

CNـ SـلC

117 165 SCNT

122 156 HNCS

147 181 ةيداحأةطبار

128 ابيرقت155ةيئانثةطبار

116 ةيثالثةطبار

:ردصملا

A.F.Wells, Structurel Inorganic Chemistry 5th ed., Oxford university Press,

New York, 1984, pp. 807. 926,934 – 936.

ةيبلاسورهكلانكلو،اهسفنتالامتحالا(4-3لكشلا)اًينورتكلإئفاكتملاOCNاتانايسلانويأل OCN T

.تانايسويثلاخيبهنعةيمهأرثكأBءانبلالعجتOـلربكألا

قفاوتتو.BنمةليلقةمهاسمبوAءانبعمقفتياموهوHOCN396وHNCO97%ىلعانتربملالكشلايوتحيو

.يلكلكشبسيلنكلو،ةروصلاهذهعم2-3لودجخيبHNCOو،OCNخيبطباورلالاوطأ

2-3لودجلا

oطباورلاتاوصأليودج –cوc-s(م.م).

CNـ OـلC

121 113 OCNT

120 118 HNCO

147 143 ، ةيداحاةطبار

128ابيرقت119.ةيئانثةطبار

116 113 " ةيثالثةطبار

:ردصملا

A.F Wells, Stuctural Inorganlc Chemistry, 5th ed., Oxford University

Press, New Yord, 1984, pp 807. 926,933 – 934: R.J. Gillexpie and P.L.A.

Popelier, Chemical Bonding and Molecular Geometry, Oxford University

Press, New York, 2001, p.117.

1– 1–

:s=c=N

A B

1 - 2–

:S=C– N:

C

نينطلاتاءانب3-3لكشلا

SCNTتانايسويثلل

تانايسللنينطلاتاءانب4-3لكشلا

.OCNT
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تانحشلانكلو،(5-3لكشلا)CNOTلكشتملاتانيملوفلانويألةهباشمتاءانبةثالثمسرنكميCNOـ

>Nوهةيبلاسورهكلابيترتنألكلذو،الوقعمتاءانبلاهذهنميأسيلف،ةلمتحمريغةجتانلاةفراعتملا OكC

.رقتسمريغنويألانوكينأعقوتيمثنم

كينيملوفلاضمحقفتيو.راجفنالللباقامهالكو،ةضفلاوقبئزلاحالمأيهتانيملوفللةرحلاةفورعملاحالمألانإ

HCNO،ءانبعم،ةيزاغلاةلاحلاخيبنوكيويطخوهوC.ـلةيقسانتلاتادقعملافرعتوCNOTنمديدعلاعم

".MCNOتاءانببةيلاقتنالاتازلفلا

1-3 نيرمت

،SOFو،POFبنملكخيبةطبارلاةبترداجيإلةفراعتملاتانحشلاوةيطقنلاةينورتكلإلاتاططخملامدختسا

.SOFTو

ةفلغألادوجوبلضفأنوكياهبيكرتنكلو،ةيضرمةيطقنةينورتكلإتاءانبتائيزجلاضعبلنوكيدق

تاءانبلانأدجن،6-3لودجخيبةدوجوملاتالاحلانملكيفف.رابتعالانيعبةفراعتملاتانحشلاذخأو،ةددمتملا

ةفعاضمطباوريوتحييذلانينطلاءانبعمكلذكو،ةيزكرملاةرذلاىلعةددمتملاةفلغألاعمقفاوتتةظحالملا

.اضيأتائيزجلالاكشأنيبةددعتملاطباورلارثؤتدقو،ةفراعتملاتانحشلاليلقتل

2– 1+ 3– 1+ 1+

:C=N=C: :g –N=O:

A B

1– 1+ 1–

:C=N–قب:

C

نينطلاتاءانب5-3لكشلا

CNOTتانيملوفلل

,ةنحشلاةرانلاةنحشلاةرانلاازجلا
عسوملاةسيئرلاهرةسيئرلاارءيرج

12 0 S N 2+ S :N: SNFو

0 N 2– N .. ا

F –S –F:يبيب
..أ

:E : :E :

12 0 S +ت2 S . SOو Clو

.. ه1 – e as e e0 O يبو":نأ–يكناب

.. ..

:Cl: : C1:

14 0 Xe e e 3+ Xe وو XeOو

0 O ا1 – ::

p=xe=C: :g–Xe– :ز(

12 0 S 2+ S ا: SO 2

0,1– O ةَيةَي1 – O 6–8–6 :

ا..

.Q. :Q:

10 0 S . مث.1 + S . 2-3 . SO 2

0,1– O 1– O او:

(ب–g–S:–8–(ز:

3 A.G. Sharpe, "Cyanides and Fulminates, " in Comprehenisve Coordination Chemistry, G. Wilkinson, R.D. Gillard,

and J.S. McCleverty, eds.), Pergamon Press, New York, 1987, Vol. 2, pp. 12-14.

ةفراعتملاتانحشلا6-3لكشلا

.ةددمتملاةفلغالاو
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BوBeتابكرمخيبةددعتملاطباورلا4-1-3

àبةينامثلاةدعاقطورشبءافوللةفعاضمطباوربلطتتBFو،BeClوو،BeFولثمتائيزجةدعنأر9لبيب

BeوBليلقتلةمزاللاتاءانبلايوتحتف.رولكلاورولفللةفعاضمطباوردوجوةداععقوتنالاننأنممغرلاىلع

فالغخيبتانورتكلإةتسو،Beةرذلؤفاكتلافالغخيبطقفتانورتكلإةعبرأىلعتابكرملاهذهلةفراعتملاتانحشلا

.نيتلاحلاالكنيبةداتعملاةينامثلانملقأاهنأيأ.Bةرذلؤفاكتلا

،ةفعاضمطباوردوجوب،ةيزكرملاةرذلالوحتانورتكلإةينامثدوجوبلطتييذلاو،كلذنعليدبلاأبنتيو

تانحشتاءانبلاهذهنعمجنتكلذعمو.(7-3لكشلا)SOـلًالثاممBFو،COـلًالثاممBeFونوكيثيحب

ةطبارلاتاذFىلع1+وBىلع1–وBeFاوàبFىلع1+وBeىلع2–)ةداتعملادعاوقلاعممءالتتالةفراعتم

.(BFaàبةددعتملا

الي

--FـF

رBeكب
- F حي

E=Be=R تظع
يصص

Fيس-

Be pرF محي-

**.مامك

عقوتملاةيقيقحلاةبلصلاةداملا

C1 C1

وهريسCl...ريسClديريمك

:C1=Be=Cl. ال Be Beكالbe T Be C1 Beـ be–CIال
هةم–دحح–حم–دححاليامك

C1 C1

عقوتملابلصراخب

الي"ههم.الايهم

:B –Fصعلح:FـBمهلايح.B=F

امك...مال..

F :E

عقوتملا

Bةطبارلالوط –Fوه:pm113:

pm152وهةساقملاةطبارلالوط

طباورداجيإرذعتلةفعاضمطباورليهBeCأيو،BeFخيبطباورلالاوطأتناكاذإاماًيبيرجتددحيملو

لكشلا)Beةرذل4يقسانتمقربةبلصلاةلاحلاخيبةدقعمةكبشنوكتتو.ةنراقمللحضاوودكؤملكشبةفعاضم

دجوينكلو،ةيزاغلاةلاحلايب3يقسانتمقراذًءانبانوكميئانثلكشبداحتالاىلإBeCأيبكرمليميو.(7-3

تارذنأل،رارقتسالابيداحألابكرملااذهعتمتيالثيح،ةيلاعةرارحتاجرددنعاضيأيطخلايداحألابكرملا

لازيالو.ينامثلاءانبللبرقأاهلعجتو،Beةرذعمةرحاجاوزأكراشترميلوبلاوأيئانثلابكرملاخيبنيجولاهلا

ةيلباقلاعم،مويليريبلالوحتانورتكلإةعبرأبةيدرفطباوريذءانبكنايحألانمريثكخيبمسرييداحألابكرملا

.(سداسلالصفلاخيبشقانيسيذلا،سيولضمحكولس)ىرخأتابكرملةرحلاجاوزألانمديزملالوبقل

.ةيدرفلاطباورللةعقوتملاكلتنمرصقأاهعيمجنوروبلاديلاهيثالثتابكرمخيبطباورلالاوطأنوكتو

تاباسحمعدتو.ةفراعتملاتانحشلانممغرلاىلعةلوقعماهبأبنتملاةيئزجلاةددعتملاةطبارلاةيصاخودبتاذلو

BeCIوBeFوتاءانب7-3لكشلا

BFو

:عجرملا)

A.F. Wells, Structural Inorganic

Chemistry, 5th ed., Oxford University

Press, Oxford, England, 1984, pp.412,

1047.)
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تابكرملاهذهطبترت،ىرخأةهجنمو.ريبكلكشبةددعتملاةطبارلاةيصاختابكرملاهذهلةيئيزجلاتارادملا

لكشب،هجوألايعابرءانبةلكشم(سيولدعاوق)تانورتكلإلانمرحجوزبمهاستىرخأتابكرمعمةلوهسب

:طباورعبرأاذ،يبيرقت

F Hلب

Hـب:Nك"ـج.NBـدكأ
االيFاريماكالي

E E H F H

ىرخألانوروبلاتابكرمنمو.ليملااذهببسبنوروبلالوحطقفتانورتكلإةتسبنايحألانمريثكخيبمسرتو

يتلاو،اًديقعترثكأتابكرمنمريبكددعو،BيHملثمتاديرديهلاةطيسبلاةينورتكلإلاتاءانبلامئاوتاليتلا

ىلعًءانبتابكرملالاكشأبؤبنتللةقيرط(VSEPR)ؤفاكتلارادمتانورتكلإجاوزأنيبرفانتلاةيرظنرفوت

.تانورتكلإلاجاوزأنيبيكيتاتسورهكلارفانتلا

،يبسلليجلبقنماقحالترّوطمثنمو1940ماعنيب"ليوابو،كيوجدسلبقنمةيرظنلاهذهفصومت

نإف،ةيطقنلاةينورتكلإلاسيولتاءانبىلعمئاقلاةقيرطلاهذهجهنةلوهسنممغرلاىلعو.1957ماعملوهبانو

رفويجهنلااذهفكلذعمو.ايبيرجتةددحملاكلتعميليضفتلكشباهتنراقمنكميلاكشأبأبنتتVSEPRةقيرط

ةقيرطلاسكإةعشأمادختسابدويحلاّدعيو.طبارتللةلماكةروصسيلو،تائيزجللةيبيرقتًالاكشأهتالاحنسحأنيب

عاونأنمديدعلاو،ينورتوينلادويحلاو،ينورتكلإلادويحلاىلإةفاضإ،ةيلعفلاتاءانبلاديدحتلاعويشرثكألا

.ةطيسبلاتابكرملاضعبلةيئيزجلاتارادملابصاخلاشاقنلاضعبسماخلالصفلاهبمدقنسو،"يفيطلاليلحتلا

ةبيرقءاقبلاىلعمكلااكيناكيمنيناوقاهربجتو،ةبلاسلااهتنحشببسباهضعبعمتانورتكلإلارفانتت

ةيرظنلاقبطوكلذل.ىرخألاجاوزألاعمرفانتيجوزلكنكلو،ةرحلاجاوزألاوأ،ةطبارلاجاوزألانيباهضعبنم

VSEPR،عاطتسمردقربكأباهضعبنعؤفاكتلارادمتانورتكلإجاوزأدعتبتثيحبًالاكشأذختتتائيزجلانإف.

،تانورتكلإلانماًرحاجوزلثمتEو،ةيزكرملاةرذلايهAثيح،AXE,ةماعلاةغيصلابءيزجلافصونكميو

SN)يمجحلامقرلالثميو =m +n)ةيزكرملاةرذلالوحةرحجاوزأوأتارذاهلتحتيتلاعقاوملاددع،

.يئيزجلالكشلاىلعاهريثأتخيبةرحلاجاوزألاوطباورلاابيرقتىواستتف

لكىلعةفعاضمطباوربو،ةيزكرملاةرذلاىلع(SN=2)طبارتيعقومللاثمنوبركلاديسكأيناثبيكرت

طباورلاتانورتكلإنيبرفانتلاربجيثيحب،OوCنيبةفعاضمةطبارلكخيبتانورتكلإلانوكتنأبجيو،ةهج

ةفصبو(SN=3)طبارتللعقاومةثالثتيربكلاديسكأيثالثبكرملو.بكرملليطخءانبنيوكتىلعةددعتملا

،عالضألايواستمثلثماياوزبكرملااذهخيبنيجسكأللةلضفملاعقاوملانوكتو.اهنملكخيبةيئزجلاةددعتملاةطبارلا

N.V.Sidgwickand.وA176,1940و153. H.M. Powell, Proc. R. Soc

.XI,339m,19575.وR.J.Gillespieand R.S. Nyholm,Q.Reu.Chem. Soc

:عجرملاخيبانهةروكذملاريغةلثمألانمديدعلاوىدابمللحضاوولماكفصودجويو

,R.J.Gillespie.و1970,47,18. J, Chem. Educ

6G.M.Barrow, Physical Chemistry 6th ed., McGraw-Hill, New York, 1988, pp. 567-699; R.S. Drago, Physical

Methods for Chemists, 2nd ed., Saunders college Publishing, Philadelphia, 1977, pp.689–711.

2-3

جاوزأنيبرفانتلاةيرظن

ؤفاكتلارادمتانورتكلإ
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120O"ةيوازلايواستثيحب –S –O.طباورلاخيبيواستلابةكرتشماهنأل؛لكشلاخيبةددعتملاطباورلارثؤتالو

تانورتكلاللرفانتلاةقاطللقييذلالكشللهتقباطممثنمو،سيولءانبداجيإبهسفنطمنلامادختسامتيو.ةثالثلا

.8-3لكشلانيبيامك،8و،7و،6و،5و،4يمجحلامقرلاتالاحخيبةطبارلا

ةساقملاطباورلااياوزةلثمأيسدنهلالكشلاتابعشتلاددع

O=C=O 1809 CO2وىطخ

ب
يجألهيSO1209ووتسمحطسخيبثلثم3

O

H H

اليبCH109.59يإهجوألاىعابر4
امكالي...

H H

C1

C1نيبوح.-.-وتت1.3

"P–C1 1209 909 PCls هجوالايثالثمرهلايئانث5
مصكو

cصا

C1

F

"SـSF6909هجوالاينامث6

بصاادب

F

FـIF909.729رهجوالايسامخمرهلايئانث7 –I
باك>ـبو

F

F F

ملامرمع/

Ta 70.59. 99.69.109.59 TaF8ب-يدعاقلايعابرروشنم

Fمك

مك1هجت
F رحك

VSEPRتاعقوت8-3لكشلا

ثيحبلماكلابةيماظنتانورتكلإلاجاوزأنم،ةتسوأ،ةعبرأوأ،ةثالثوأ،نينثاىلعةيوتحملاتاءانبلانوكتو

مدعلةقسانتماياوزوداعبأتاذنوكتال7و5ةيقسانتلاماقرألاتاذتاءانبلانكلو.ةيواستمداعبألاواياوزلانوكت

يثالثلامرهلايئانثًءانب5يقسانتلامقرلاتابكرمذختتو،سوؤرلانمدادعألاهذهبيماظنهجوأددعتمدوجو

مقرلاتابكرملانوكيو.هلفسأوىوتسملاىلعأنيرخآنيعقومىلإةفاضإ،عقاومةثالثنميزكرميثلثمىوتسمب

.هلفسأوىوتسملازكرمىلعأنيعقومو،عقاومةسمخنميسامخىوتسمب،يسامخلامرهلايئانثءانب7يقسانتلا

نوكتيل45"ةيوازبيلفسلاويولعلاهيهجوريودتمتبعكملاهباشم(SN=8)يعابرلاروشنملاسوكعمءانبنوكيو

.ةرواجتملارولفلاتارذلةفلتخماياوزثالثىلعيوتحيو.9-3لكشلاخيبامكروشنملاسوكعمبيكرت
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اـــــــــــــملــــــ

ةلاحلاخيبيلاثملالكشلانعةهوشمةروصبنكلو،يعابريسكعروشنموه[TaFملا"ةعومجملثامتنإ

،ةيواستمفاوحلالكنأل:بعكملازكرمونينكرنيب70.5"و109.5"اياوزىلعطيسبلابعكملايوتحي(."ةبلصلا

.(عبرمهجوكيلفسلاوأيولعلاهجولاذخأتنأنكمملانمو

.ةرحلاجاوزألارفانت1-2-3

لضفملاريسفتلانوكيو.ةيبيرجتلاتانايبلاعمانتاريسفتةقباطممئادلكشبلواحناننأاًمئادركذتننأبجي

نألمتحملاريغنمو.رمتسملكشباهبيرجتوةديدجتايرظنحارتقامتينكلو،تانايبلامئاوييذلاوهايلاح

ةيساسألاراكفألانأنممغرلاىلعو.ريبكلااهعونتببسبةيئيزجلاوةيرذلاتاءانبلالكعمةطيسبةقيرطحجنت

نمو.اهسفنةطاسبلابنوكيالةدقعمتابكرمىلعاهقيبطتنأالإ،ايبسنةطيسبنوكتةيئيزجلاوةيرذلاتاءانبلل

بيرقتةيبو.قيقدلكشباياوزلاميقبؤبنتلاةداعمزليالةريثكتالاحخيبهنأاننيعأبصنعضننأاضيأديفملا

لاكشألاعقوتلثاميلكشب،ةيثالثلاو،ةددعتملاوةيداحألاطباورلاو،ةرحلاجاوزألاعملماعتلانكمملانمهنإف،يلوأ

تافالتخالاضعبرابتعالانيعبانذخأاذإةيلكلالاكشألللضفأتاعقوتىلعلوصحلانكمي،كلذعمو.ةيئيزجلا

،طبارتلاريسفتو،تاهجوتلاراهظإلةيفاكقرطلاهذهنوكتو،ةطبارلاجاوزألاوةرحلاجاوزألانيبةمهملا

H–Nبةيوازلانوكببسريسفتخيبامك –H àةيوازنمربكأو،ناثيملاخيبهجوألايعابرةيوازنمرغصأ

H–O –Hءاملانيب.

4=يمجحلامقرلا

àبةرحلاجاوزألاريثأت(10-3)لكشلاHيOو،NHو،CHواًينورتكلإةيواستملاتابكرملاحضوت

امدنعو.نيجورديهلاتارذنملكونوبركلانيبةقباطتمطباورعبرأىلعيوتحيناثيملاف.يئيزجلالكشلا

،فورعملاهجوألايعابرالكشةجيتنلانوكت،ناكمإلاردقاهضعبنعاًديعبتانورتكلإلانمجاوزأةعبرأبترتت

Hاياوزب –C –Hةقباطتمطباورعبرأو109.5"ـلةيواسم.

,7J.L.Hoard.و3820,76,1954. W.J. Martin, M.E.Smith, and J.F. Whitney, J.Am Chem, Soc

سوكعمىلإبعكمليوحت9-3لكشلا

.يعابرروشنم

109.59

H–C–H C يس "

H-ربكال
H H

H–N–H Nرمح حدم

H ايالا

106.69

رمحمدي

H/جرH

104.59

اينومألاوناثيملالاكشأ10-3لكشلا

.ءاملاو
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نكلو،Hو،Nنيبةطبارجاوزأيهاينومألاخيبةيزكرملاةرذلالوحةعبرألاتانورتكلإلاجاوزأنمةثالثنإ

جوزلادوجوعمو،ةطبارجاوزأةثالثبايثالثاًمرهةيونألالكشتو.نيجورتينلاةرذىلعرحجوزوهعبارلاجوزلا

و،Hتارذنيبقطانملاخيبةروصحمةطبارلاجاوزألاهذهنوكتو،هجوألايعابرىلإبرقألكشلانوكي،رحلا

رحلاجوزلازكرتي،ىرخأةهجنمو.(NوH)نيتبجومنيتاونلةثالثلاجاوزألاهذهنملكباذجناببسبال

ليميرحلاجوزلااذهنإف،يلاتلابو،غارفلاخيبقيضزيحخيبهرصحتلىرخأةاوندوجونودنيجورتينلاةرذىلع

نوكت،كلذلةجيتنكو.ةطبارلاجاوزألانمربكألكشبونيجورتينلالوحغارفلانيبربكأازيحلتحيلراشتنالل

106.6H"ةيوازلا –N –H،؛ءاملاءيزجىلعاهسفنئدابملاقبطنتو.ناثيملاخيباياوزلانماًبيرقت3"بلقأ

نماًبيرقاًبيكرتاضيأتانورتكلإلاجاوزأذختتو.امهضعبعمنارفانتينارحناجوزوناطبارناجوزدجويثيحب

نيرحلانيجوزلانيبرفانتربكأةيوازسايقنكميالو،Vفرحلكشىلعتارذلابترتتثيحب،هجوألايعابر

نيطبارنيجوزنيبرفانتلانمربكأ(p-bp)طبارجوزورحجوزنيبرفانتلانوكي،كلذعمو.رشابملكشب

(bp-bp).104.5"ةيوازلانوكتةجيتنلابوH –0 –Hةجيتنكو.اينومألااياوزنم2.1"ـبلقأيهو،طقف

ةاونوحنبذجنتاهنأل؛ةرحلاتانورتكلإلاجاوزألربكأزيحصيصختبةيبيرقتةيئيزجلاكشأعقوتاننكميةيئاهن

.ربكأزيحلالتحاو،راشتنالاىلعةرداقنوكتف،نيتاوننمالدبةدحاو

5=يمجحلامقرلا

دوجودنعف.يئاوتسالاويروحملا:امهويثالثلامرهلايئانثلكشخيبةرحلاجاوزأللنانكممناعقومدجوي

نماًديزمرحلاجوزللرفويامم،اًيئاوتسااعقومرحلاجوزلالتحي،(لاثملاليبسىلعSFبيب)دحاورحجوز

تاريثأتةثالثكانهنوكيسف،ايروحمرحلاجوزلاناكاذإاّمأ،ةطبارلاجاوزألانيبوهنيبتاريثأتلاللقيو،غارفلا

.11-3لكشلاخيبنيبموهامك،ايئاوتسانوكيامدنعطقفناريثأتهلنوكيسنيحخيب،ةطبارلاجاوزألاعم90"اياوزب

.لاعفلكشبءيزجلاةيقبلهطغضوغارفلاةيبرحلاجوزلاراشتناةجيتن،اهوشميلعفلاءانبلانوكيو

تاءانبةثالثدجوي.5يمجحلامقرلاتاذتابكرملانيبةرحلاجاوزألاريثأتحيضوتلايناثًالاثمCIFمدقي

ةطبارلاجاوزأللواpزمربلكشلاخيبةرحلاجاوزأللةراشإلاتمت.12-3لكشلاخيبنيبموهامكCIFـلةنكمم

.bDزمرب

تاريثأتلاةيمهألاخيباهيلت،تائيزجلاتاءانبديدحتخيبمهألالماعلايهةرحلاجاوزألانيبتاريثأتلانوكتو

،ةيمهأرثكألايهلقأوأ،90"اياوزلاتاذتاريثأتلانوكت،كلذىلإةفاضإ،ةطبارلاجاوزألاعمةرحلاجاوزألانيب

ةيوازلايذp-lpرثأتببسباًعيرسBءانبلافذحنكمي،ClFوبكرميفف.لقأةروصبربكألااياوزلارثؤتنيحخيب

ةيمهألاببسب.bp-bpو،اp-bpاياوزىلعرايتخالاىنبينأبجياذل.Cو،Aخيبربكأاp-lpاياوزنوكتو.90"

رصم:ددع:.مـلرصعR_ملاداحتا" F-(أبF-(أبواذFاذ

C B Aىبيرجتلا

ىبيرجتلابوسحملا

C A3 Aر

lp-lp18099091209(هديدحت)هباسحنكميال

lp-bp"90(هديدحت)هباسحنكميال4دنع90"3دنع90"6دنع

2دنع120"2دنع120"

bp-bp"1202دنع87.5"2دنع90"2دنع90"3دنع

1Clدنع120" –F 169.8 pmيروحم

CI –F 159.8 pmيئاوتسا

F

Fايلم

مصعت*
F

يئاوتسالاتانورتكلإلاجوز

FMالام
pص

F

يروحملاتانورتكلإلاجوز

SFءانب11-3لكشلا

CIFـلةنكمملاتاءانبلا12-3لكشلا
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ءانبىلع)900اياوزتاذlp-bpتارثأتةعبرأىلعطقفيوتحييذلا)Cءانبليضفتمتي،lb-bpاياوزلىربكلا

A(تارثأتةتسىلعيوتحييذلا).ىلإدنتسيءانبلانأبراجتلاتتبثأدقوC،جاوزألااهببسةفيفطتاهيوشتب

اياوزلقتو،90"نمربكأاياوزىلإIb-bpاياوزةدايزخيبطبارلاجوزلاورحلاجوزلانيبرفانتلاببسيو.ةرحلا

bp-bpةطبارلاداعبأرهظتكلذك.(اًديدحت87.5")90"نملقأىلإCl –Fنوكتثيحبةيرفانتلاتاريثأتلا

هسفنىوتسملاàب)ةيئاوتسالارولفلاةرذو،pm69.81ـلةيواسم)lp-bpاياوزلاًبيرقت909(ةيروحملارولفلاةرذ

باسحمتف،يبيرجتلكشبةرحجاوزلاىلعةيوتحملااياوزلاديدحتنكميالو."pm159.8لوطب(نيرحنيجوزعم

.يبيرجتلالكشلاعمقفتيلثامتىصقأضارتفاب12-3لكشلاخيباياوزلا

بيترتىلإةدنتسملاتاءانبلاخيبهنأظحال.ةرحجاوزأىلعةيوتحمتاءانبلةيفاضإةلثمأ13-3لكشلانيبي

امكيئاوتسالاىوتسملاàبعضوتاًمئادةرحلاجاوزألانإف،ةيزكرملاةرذلاتانورتكلإجاوزأليثالثلامرهلايئانث

جاوزألاوةرحلاجاوزألانيبكلذكو،ةرحلاجاوزألانيبرفانتلاللقتيتلالاكشألايهو،XeFوو،BrFو،SFخيب

(XeFو)يطخلكشو(BrF)هوشملاTلكشو(SF)وسيسلالكشبلاكشألاهذهىعدتو.ةطبارلا

ةرذلاجتبةدرفملاتانورتكلإلاجاوزأددع

الاتابعشتلا
3 2 .1 بلجوبابعشتلاددع

:Cl=Be=Cl : 2

Sn 3

p<صكC1pمهم
956

N H Hريصم

4TD Hليدب"هب

104.5ب106.69ربكالب

F Fص17386.29ومحr F C1

Fيإايناملانا5 Eنيال-ن:

.عه.حلا106نع–cصأ
F F مل C1

F

انمFروصFميك

6FحإلP-تFF–نييالم

Fحا pهلاp
F 81.99 Fوو

.ةرحجاوزأىلعةيوتحمتاءانب13ـ3لكشلا

"A.F.Wells, Structural Inorganic Chemistry 5th ed, Oxford University Press, New York, 1984, p. 390.
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-SbFلوحدحاورحجوزهلوSb،ءانبهؤانبهباشيوSF،اذهببسيو.يئاوتسالاعقوملارحلاجوزلالتحيثيحب

Fةيوازنوكتثيحباريبكاهيوشترحلاجوزلا –Sb –F(يروحملاعقوملا)ةيوازو155"ـلةيواسمF –Sb –F

.90"ـلةيواسم(يئاوتسالا)

SEsبامكرحلاجوزلاببسباهوشمنويألانوكيثيحب،هجوألاينامثلكشىلإهؤانبدنتسيو،رحجوزهلوà

.IF
5

. 940 ىلإريبكلكشب F– Se – F ةطبارلاةيوازرحلاجوزلاللقيو.دحاورحجوزهلو SeF, "

2-3 نيرمت

109.5"نملقأةياوزلانوكتًالثم)ةيلاثملااياوزلانعتاهوشتللافصوفضأ.ةيلاتلاتانويألاتاءانبعقوت

( . . . . . . . بببسب

NHT NHF IT PClب -

ةددعتملاطباورلا2-2-3

نمليلقبرثكأةيرفانتتاريثأتىلعيوتحتاهنأبةيثالثلاوةددعتملاطباورلاVSEPRجذومنّدعي

–HCوةيوازلانوكت،لاثملاليبسىلعف.Tتانورتكلإليرفانتلاريثأتلاببسب؛ةيداحألاطباورلا C–CHبà

."(14-3لكش)120"ةيثالثلاةيوازلانمربكأHC–C=CHيةيوازلاو،رغصأ(CHي)يc=CHي

نيلكشلاةنراقمينبتثيح،يئيزجلالكشلاىلعةددعتملاطباورلاريثأتىلعةيفاضإةلثمأ15-3لكشلانيبي

ىلعفكرتشملاريغتانورتكلإلاجوزاهلتحييتلااهسفننكامألالالتحاىلإليمتةددعتملاطباورلانأ15-3و،14-3

.ةيئاوتسااهعيمجالeOFيو،CIOيFو،SOFتابكرملاخيبنيجسكألاةرذخيبةددعتملاطباورلانوكتلاثملاليبس

كلذك.XeFووBrFSFوخيبطباوردادعأتاذةهباشملاتابكرملاخيبةدرفملاتانورتكلإلاجاوزأعملاحلاوهامك

ببستيلاتلابو،ةيداحألاطباورلانمربكأزيحلالتحاخيب،ةرحلاجاوزألالاحيهامك،ةددعتملاطباورلاليمت

،ةددعتملاطباورلاوةرحلاجاوزألانملكىلعيوتحتيتلاتابكرملاةيبو.هضعبعمءيزجلايقابطغضتوتاهوشت

.16-3لكشلاخيبةنيبملاةلثمألاخيبامك.هلاغشإلزيحلانمديزمىلعامهالكسفانتي

ةيلاتتم

HCPلثميطخوهوHCN،ةيثالثةطباربH –C =P

ةطبارلانمليلقبرثكأيرفانتريثأترحلاجوزللنوكيثيح،نيجسكأللةسكاعملاةهجلاىلعرحجوزهلIOFب

نمةيبلاسورهكلقأنيجسكألانأل)89"ـلواسمF–1–0ةيوازلالدعمنوكيو.نيجسكألاىلعةددعتملا

.(رحلاجوزللًالباقم1=0ةطبارلةيفاضإلاةيرفانتلاةفصلاهعضتف،رولفلا

ةطبارلاريثأتنمربكأريثأترحلاجوزللنوكيثيح.نيجسكألاةرذىلعةفعاضمةطبارورحجوزهلSeOC1و

Clاياوزلالقتيلاتلابو.نيجسكألاىلعةددعتملا –Se –Clو97"ىلإCl–Se –O106"ىلإ.

3-3 نيرمت

:ةيماظنلاتاءانبلانعهيوشتلاهاجتانيب.ةيلاتلاتابكرملاتاءانبعقوت

XeOFCIOFو SOCI

9R.J.Gillespie and I. Hargittai, TheVSEPRModel ofMolecular Geometry, Allyn & Bacon, Boston, 1991, p.77.

F -

Fهيلإ–
N:ـ Sb

pص/

HC 122.2" H

115.69 ي-مك(
".الايرلاالي

HC H

àبطباورلااياوز14-3لكشلا

=Cاو CH)و(CH)
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ةدرفملاطباورلاةديدعلاطباورلاددع

تابعشتلاددع

4 3 2 ر1

ب–1269
N

- ماعهجمل)3

oدع"نمO)جيو(OFكجم
1159 1089

2– وو O

O – اهج1209

Sع"إلاريسo
sةنيدم4 oص/دO C1يعفدممالحرل

Oخ1039o(يبىأFايالب Z

O 1119 949

F E رد90.79

Oجيهي\
Cحي - F.ججحO

5Xe =O C1 –F 1109 S =Oو

oط|مراصعالا(م

F F E 1259

O دم

الرمات

6P-حإF
p7 |

F

.ةنيبملاتاءانبلاعمقفاوتتةيفيطلاةيليلحتلاتاسايقلانإفكلذعمو.قيقدلكشبتابكرملاهذهخيباياوزلاديدحتمتيمل"

ةفعاضمطباورىلعيوتحتتاءانب15-3لكشلا

– F ..

Fانيدتايلميتلاروص
1029 :ـ989 )Gرما - F–Xe –T F

6عايبمFكاهتاي لكىلعيوتحتتاءانب16-3لكشلا
.ةددعتملاطباورلاوةرحلاجاوزالانم

يرذلامجحلاتاريثأتوةيبلاسورهكلا3-2-3

ديدحتخيباًمهماًرودبعلتدقو.ةفراعتملاةنحشلاتاشاقننيبليلدكاهلامعتساباقباسةيبلاسورهكلاركذمت

مجحلاوةيبلاسورهكلانملكريثأتنوكيو،اياوزلاىلعريثأتلاخيبوةيزكرملاةرذلالوحةيجراخلاتارذلابيترت

ةيبلاسورهكلاودبتثيحب،تالاحلاضعبةباسكاعتمنوكيدقهنأالإ،نايحألانمريثكخيبضعبلاهضعبايزاوميرذلا

.شاقنلااذهخيباهمادختسانكممتانايب3-3لودجيوتحيو.دئاسلالماعلااهنأىلع
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3-3لودجلا

(جنلوابسايقم)ةيبلاسورهكلا

18 17 16 15 14 13 12 2 1

He H

4.160 2.300

Ne F O N C B Be Li

4.787 4.193 3.610 3.066 2.544 2.051 1.576 0.912

Ar C1 S p Si Al Mg Na

3.242 2.869 2.589 2.253 1.916 1.613 1.293 0.869

Kr Br Se AS Ge Ga Zn Ca K

2.966 2.685 2.424 2.211 1.994 1.756 1.588 1.034 0.734

Xe I Te Sb Sn In Cd Sr Rb

2.582 2.359 2.158 1.984 1.824 1.656 1.521 0.963 0.706

Rn At Po Bi Pb T1 Hg Ba Cs

(2.60) (2.39) (2.19) (2.01) 1.854 1.789 1.765 0.881 0.659

,J.B.Mann.T.L.Meek:ردصملا and L.C. Allen, J.Am. Chem. Soc. 2000, 122, 2780, Table2

ةيبلاسورهكلاسيياقم

ةقاطفصولةليسوكنيرشعلانرقلاتاينيثالثخيبجنلوابسونيللبقنمةيبلاسورهكلاةركفميدقتمت

تاقاطلدعمنمربكأ(ةيبلاسورهكلاةفلتخمتارذنمةنوكتملا)ةيبطقلاطباورللةطبارلاةقاطنوكتو،ةطبارلا

HClةطبارلاةقاطًالثمف.ناتلثامتمناترذامهنملكنيبنيعونلةطبارلا àيهmol/ةبوسحملاةميقلاعم428تل

(kJ/molيالةطبارلاةقاطلدعمنمkJ/mol336يهو H432)ووkJ/mol) Cl240).ميقجنلواببسحدقو

.ىرخأطباورتاقاطعقوتلاهمادختسانكميثيحب،تانايبلاهذهبةهيبشتانايبنمةيبلاسورهكلا

ةفلألاونيأتلاةقاطلثمةيرذلاصاوخلانمكلذكو،ىرخألاةيئيزجلاصاوخلانمثدحأميقداجيإمت

نلوابميقنمةبيرقاًميقيطعيلمدختسملاسايقملاةمءاوممتي،باسحلاةقيرطنعرظنلاضغبو.ةينورتكلإلا
.......رمت.ةفلتخمسيياقمديدحتلتمدختسايتلاقرطلا4-3لودجصخليو.لضفأةنراقمبحمسيل

فصولاوأباسحلاقراطسيئرلافلؤملا

.ةطبارلاةقاط"جنلواب

نيأتلاةقاطوةينورتكلإلاةفلألاطسوتم"ناكيليم

r/2"عمبسانتملايكيتاتسورهكلابذجلا"وشتورودرلا

.ةرذللةينورتكلإلاةفاثكلا"نوسردناس

.نيأتلاةقاطوةينورتكلإلاةفلألاطسوتم"نوسريب

عيزوتلاةقاطوؤفاكتلارادمتانورتكلإةقاططسوتم"نيلأ

تارادملاةيبلاسورهك"ةيباج

1"L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3rd ed., 1960, Cornell University Press, Ithaca, NY: A.L. Allred, J.

.Inorg.و1961و215,17. Nucl. Chem

.W.Moffitt, Proc. R. Soc. (London), 1950, A202, 548; R. G;573و1934و2و782;1935,3و.R.S. Mulliken, J.Chem, Phys11

.R.G.و Pearson, Inorg. Chem;3807-68,3801,1978و.Parr,R. A. Donnelly, M. Levy, and W.E. Palke, J.Chem. Phys

.S.G.و65,1988و34-41و223-226. Bratsch, J. Chem. Educ;27,734-740,1988

12A.L.Allred.و264,5,1958. and E. G. Rochow, J. Inorg. Nucl. Chem

,InorganicChemistry, Van Nostrand-Reinhold;2,238,31,1954;29,539.195213.وR.T. Sanderson, J. Chem. Educ

New York, 1967.

.14R.G.و1,23,1990. Pearson, Acc. Chem. Res

,122,2000.J.B. Mann, T. L. Meek, and L. C. Allen, J. Ann. Chem. Soc;900315.و1989و111وL.C. Allen, J. Ann. Chem. Soc

.J.B.و5132,122,2000. Mann, T. L. Meek, E. T. Knight, J. F. Capitani, and L. C. Allen, J. Ann. Chem. Soc;2780

J. E. Huheey, Inorganic;1501,67,1963و.J.Phys. Chem;540,84,1962و.Hinzeand H. H. Jaffé, J. Am. Chem. Soc.16ل

Chemistry, 3rd ed., Harper & Row, New York, 1983, pp. 152-156.
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عقوتلةعومجميأمادختسانكمملانمو.رصانعلانمربكأةعومجملةيبلاسورهكلاميقB-4قحلملانيبي

نيبيو.اهلتدعأيتلاصاوخلاباسحلةدافإرثكأةددحمتاعومجممادختسانوكيو،ةيئيزجلالاكشألاواياوزلا

.ةيبلاسورهكللاينايبًاليثمت1-8لكشلا

ةيبيرجتلاكوكشلاءاغلإلتابكرملانمددعلطسوتملاذخأةطبارلاةقاطنمةيبلاسورهكلاتاباسحبلطتت

.رشابملكشبىرخأةيرذصاوخونيأتلاةقاطمدختستيتلاقرطلاباسحنكمملانمو.ىرخأةيعرفتاريثأتو

ةيلعفلاميقلافلتختدقنكلو،تامادختسالامظعملةبسانمB-4قحلمخيبوانهةجردملاةيبلاسورهكلاميقنأدجن

.ةينورتكلإلااهتئيبىلعدمتعيلكشبطسوتملااذهنعتائيزجلاخيبتارذلل

هذهàباجلمعتساو.ةرذلاوءيزجلاءانبىلعاهدامتعاثيحنمةيبلاسورهكلابنيمتهملانمديدعلاقفتي

ةيليصفتلاتاباسحلاةبتايرظنلاهذهلثمديفتو.تارذلانمًالدبتارادملاةيبلاسورهكلاةيرظنريوطتلةركفلا

.كلذنمدعبأبناجلااذهشقانننلنكلو،ءانبلاخيبةداحتاريغتبريغتتيتلاصاوخلل

ةيلاقتنالاتازلفلابةصاخلاكلتادعام،ايبسناليلقسيياقملافالتخاىلعميقلانيبقرفلانوكيو

.اهلنويئايميكلاهمدختسييذلابولسألاوهو،ةيعونلاتاشاقنلاخيباهسفنجئاتنلااهعيمج

ةطبترملاةرواجملاةرذلانمتانورتكلإبذجىلعةرذلاةردقملسايقميهاهعيمجةيبلاسورهكلاميقنأركذت

اهيلعقفتتيتلاطورشلافصتجنلوابسايقماًصوصخو،اهعيمجةيبلاسورهكلاسيياقملةيدقنةساردنإ.اهعم

".اهبويعنمديدعلاو،اهلكسيياقملا

نإف،ةرقتسمتابكرميأدوجونودو،ةيلاعةبوسحمةيبلاسورهكامهلنيذللا،نوينلاومويليهلاءانثتساب

.يرودلالودجلانمراسيلاىلعىلفسلاةيوازلاهاجتاخيبةيبلاسورهكلالقتو،ىلعألايهرولفلاةيبلاسورهك

،ةديدعةيئايزيفوةيئايميكىرخأتافصوةيبلاسورهكلاخيبةيولقلارصانعلانعاًمامتنيجروديهلافلتخيو

.اهعيمجتاعومجملانعةزيممنيجورديهلاءايميكنأىلإةفاضإ،ىلوألاةعومجملاخيبهفينصتنممغرلاىلع

ةقاطنألو،ةطبارلاةقاطنمًالدبنيأتلاةقاطنمةلوهسبةليبنلاتازاغلاةيبلاسورهكباسحنكمملانمو

تازاغللةيبلاسورهكلاميقنأىرخألاتاباسحلاتحرتقادقف،تانيجولاهلاةقاطنمىلعأةليبنلاتازاغلانيأت

امدحىلإرغصأةليبنلاتازاغلاتارذنوكتو.(3-3لودج)اهقوفتدقلب،"تانيجولاهللاهتريظنلثامتدقةليبنلا

ىلعو.ربكألاةلاعفلاةيوونلاةنحشللةجيتنك(FنمرغصأNeنإف،لاثملاليبسىلع)ةرواجملانيجولاهلاتارذنم

ةوقةنحشلاهذهسرامت.ةاونلاوحنةدشبةليبنلاتازاغلاتانورتكلإبذجىلعةرداقلا،ةنحشلاهذهنإف،حجرألا

.ةلوقعمةليبنلاتازاغللةعقوتملاةيلاعلاةيبلاسورهكلاميقنوكتيلاتلابو.ةرواجملاتارذلاتانورتكلإلةريبكبذج

17

يطعتو.

طباورلااياوزوةيبلاسورهكلا

ميقخيبريبكقرفاهبنوكييتلاتائيزجلانإثيح،مجحلابوأةيبلاسورهكلابطباورلااياوزنمديدعلارسفت

ةيبلاسورهكلاتاذةرذلانألكلذو،ةريغصاياوزىلعيوتحت،ةيجراخلاتارذلاوةيزكرملااهترذنيبةيبلاسورهكلا

تانورتكلإلاهذهليرفانتلاريثأتلانمكلذبةللقم،ةيزكرملاةرذلانعاًديعباههاجتاخيبتانورتكلإلابحستربكألا

لقأرولفىلعيوتحتيتلاتابكرملااياوزنإثيح،ريثأتلااذه5-3لودجخيبتانيجولاهلاتابكرمنيبتو.ةطبارلا

يتلاتابكرملااياوزنملقأرولكىلعيوتحتيتلاتابكرملااياوزنأامك.رولكىلعيوتحتيتلاتابكرملااياوزنم

ىلعلصحنو.رغصأاياوزىلإيدؤيو،اًيبسنربكأرحلاجوزلاريثأتنوكيكلذلةجيتنو.دويوأموربىلعيوتحت

ةلسلسلاهذهخيبةيجراخلاةرذلامجحةدايزبةيوازلادادزتثيح،رابتعالانيعبمجحلاذخأمتاذإاهسفنةجيتنلا

F < Cl < Br < I

.5132,122,2000,B.Mann,T.L. Meek, E.T. knight, J.F. Capitani, and L.C. Allen, J.Am. Chem, Soc.17ل

18L.R.Murphy, T.L. Meek, A.L. Allred, and L.C.Allen, J.Am.Soc. 2000, 122, 5867.

19L.C.Allenand.و42,1523.1980. J. E.Huheey, J.Inorg.Nucl. Chem
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5-3لودجلا

طباورلالاوطاوطبارتلااياوز

لوطةيوازلوطةيوازلوطةيوازلوطةيواز

(pm) (9) (pm) (0) (pm) (0) (pm) (0)

110.9 OC1103.3و OF104.597او H2O

201 103 SCI و98159 SF92135او H2S

146 91 H2Se

169 90 H Te

175 106.8 NC13 137 102.2 NF106.6101.5او NH3

220 101 PBrs 204 100.3 PC13 157 97.8 PF93.8142و PH3

236 97.7 AsBra 217 97.7 AsCla 170.6 96.2 ASF91.83151.9او ASH3

249 95 SbBra 233 97.2 SbC13 192 87.3 SbF3 170.7 91.3 SbH و

N.N.Greenwoodand,:ردصملا A.Earnshaw, Ghemistry ofthe elements, 2nd ed. ButterWorth-Heinemann, Oxford, 1997, pp. 557, 767; A.F.Well

Structural Inorganic Chemistry 5th ed, Oxford University Press, Oxford, 1987, pp. 705, 793,846 and 879.

بجيًالثمف.نيجورديهىلعةيوتحملاتائيزجللمجحلاوأةيبلاسورهكلابةصاخلاراكفألاهذهنميأحلصتال

،ةيبلاسورهكلالوحقباسلاشاقنلاىلإاًدنتسم،نيجورتينلاتابكرمةلسلسخيبةيوازربكأىلعNHويوتحينأ

،PHيو،HيSو،HيOتابكرمخيبةهباشملكاشمدجوتو.NClوةيوازلاًبيرقتةلثاممةيوازىلعيوتحيهنكلو

هباشمشاقنءارجإنكمملانمو.ةطيسواياوزجاتنإلامهضعبناريثأتلاناذهنزاويثيح،SbHوو،ASHيو

بجي،لاثملاليبسىلعف.ريغتتيتلايهةيزكرملاةرذلانأالإ،اهسفنيهةيجراخلاتارذلااهيفلظتيتلاتالاحلل

لودجخيبرولكلاةلسلسو،نيجورديهلاةلسلستابكرمخيبرابتعالانيعبةيزكرملاةرذلامجحوةيبلاسورهكلاذخأ

.اهوحنربكأةوقبةطبارلاجاوزألاخيبتانورتكلإلابذجتاهنإف،ةيزكرملاةرذلاةيبلاسورهكدادزتامدنعف.5-3

جاوزألارفانتىلعلمعيامم،ةيزكرملاةرذلانماًبيرقةعومجملاجوزلاتانورتكلإزيكرتنمريثأتلااذهديزيو

ةرذلايذبكرمللربكأاياوزلانوكت،تالاحلاهذهخيبو.ةطبارلااياوزديزييلاتلابو،ربكأةوقباهضعبعمةطبارلا

.ةيبلاسورهكرثكألاةيزكرملا

،اًمجحربكأةيزكرملاةرذلانوكتامدنعف،ةلسلسلاخيباياوزلاديدحتلةيزكرملاةرذلامجحمادختسانكمي

جاوزأللريثأتلااذهدادزيكلذعمو.اهضعبنمةريبكتافاسمىلع،لاحلاةعيبطب،تانورتكلإلاجاوزأنوكت

ايبسنربكأيرفانتريثأتىلإيدؤيامم،ةيجراخلاتارذلالبقنمةيزكرملاةرذلانعاًديعببذجتيتلاةطبارلا

Oبيترتلابسحباياوزلاليلقتو،ةرحلاجاوزألل >S >Se > Te،وN >P >As > Sb.

4-3نيرمت

؟ةلسلسلكخيبلقأاياوزهلتابكرملاهذهنميأ

(نيجولاه–S–نيجولاه)OSBrوOSClوOSFاو(أ

SbBrs(ب SbClaوSbI

ASI3و(ج P1وSbI

صرلاةمكحمدناجيللا4-2-3

LigandClose)صرلاةمكحملادناجيللاجذومنيهواياوزللىرخأةقيرط"يبسيليجروط –Packing

LCP(ليلدكءيزجلاخيبةيجراخلاتارذلانيبتافاسملامدختسييذلا.

نكلو.اهسفنةيزكرملاةرذلاتاذتابكرملانمةلسلسلةقفاوتمةيجراخلاتارذلانيبةطباراللاتافاسملانوكت

=XووثيحBFXوBFX،تابكرمةلسلسخيب،لاثملاليبسىلع.طباورلالاوطأو،اياوزلاريغتت F, OH, NH

Cl, H, CH3وPHاوCF،ةطبارلالوطنوكيB –F 130.7 –142.4 pmةيوازوF –B –Fنيبةروصحم

20R.J.Gillespie, Coord.Chem.Rev.,2000, 197,51
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.ا.ا

6-3لودجلا

صرلاةمكحملادناجيللاتانايب

(pmنيبةفاسملاBةرذللنواعتلاددعءيزجلا B –F)ةيوازلارادقمFBF(9)ةطبارلالوطpm) F... B)

226 120.0 130.7 3 BFاو

227 118.0 132.3 3 BFoOH

227 117.9 132.5 3 BFoNHيو

226 118.1 131.5 3 BFو Cl

225 118.3 131.1 3 BFو H

225 117.2 131.7 3 BFoBFاو

226 109.5 138.2 4 BF "

227 105.4 142.4 4 BFCHa"

228 109.9 139.1 4 BFCFوت

228 112.1 137.2 4 BFPH3

229 111.5 137.2 4 BFNMeو

R.J.Gillespieand.:ردصملا P.L.A. Popelier, Chemical Bonding and Molecular Geometry, Oxford University Press, New York, 2001, Table 5.3, P. 119; R.J

,Gillespie.و2000,197,51. Coord, Chem.Rev

Fةطباراللاةفاسملالظتنكلو120.09-105.49 .Fدنعةتباثpm229-225.ةلثمألاهذهضعب6-3لودجنيبيو.

."اهتايبلسواهتايباجيإلةفاضإ،ةيئيزجلالاكشأللىرخألاقرطلانمديدعلااضيأرييلبوبويبسيليجفصوو

ىلعةطبارلاتانورتكلإزكرتتثيحباًيبطقجتانلابكرملانوكي،ةيبلاسورهكلاةفلتخملاتارذلادحتتامنيح

ةجيتن،ةطبارلاةيبطقدادزت،ةيبلاسورهكلاةقرفلادازاملكو.(اًدجطيسبلكشبامبر)ةيبلاسورهكرثكألاةرذلا

اًدامتعاتائيزجلانيبتاريثأتةيبطقلاهذهببستو.ةبلاسوةبجومتاياهنببطقلاةيئانثلاطباورلانوكتكلذل

.ءيزجللماعلابيكرتلاىلع

دارملاةداملابةءولممةيلخةعسةبسنوهو،لزاعلاتباثسايقبرشابمريغلكشبايبيرجتتائيزجلاةيبطقساقت

يئابرهكلاجمخيبةيبطقلاتائيزجلاهاجتانإ،ةيئابرهكلااهباطقأنيبغارفدوجوباهسفنةيلخلاةعسىلإاهسايق

مزعلاباسحبةفلتخمةرارحتاجرددنعتاسايقلاحمستو.ربكألزاعتباثىلإيدؤيو،لاجملاريثأتايئزجيغلي

:هنأبفرعُييذلاو،ءيزجلليبطقلا

Or=ال

".rاهرادقمةفاسمامهلصفتنيتللانيترذلانملكةنحشيهQثيح

عمجلاىطعيف،اًديقعترثكألاتابكرملاخيبامأ،رشابملكشبتارذلاةيئانثلاتائيزجلليبطقلامزعلابسحيو

ةداعنكمملاريغنمنوكيدقكلذعمو.ءيزجللàباصلايبطقلامزعلاةدحىلعةطبارلكليبطقلامزعلليهجتملا

.تاناثيمورولكللةبوسحموةيبيرجتةيبطقموزع7-3لودج.طباورلاموزعنمةرشابمةيئيزجلاموزعلاباسح

Cطباورنملكلةيبطقلاموزعلاميقتاهجتملانمةبوسحملاجئاتنلاتمدختسا –H،وC –Clةيواسملا

Cـل m"10×4.9تافالتخالانعءزجمجنيو،هجوألايعابرطباوراياوزكلذكو،يلاوتلاىلع،1.3و

2R.J.Gillespie and P.L.A.Popelier, Chemical Bonding and Molecular Geometry, Oxford University Press, New York,

2001, pp. 113-133. -

(D)يبيدلاةدحويهلامعتسالاخيباعويشرثكألاةدحولانكلو،(Cm)رتيمبمولوكلايهةيبطقلاةيئانثللةيلودلاةدحولانا

.Cm30-103.338الم=D1

ةيبطقلاتائيزجلا
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7-3لودجلا

.تاناثيمرولكللةيبطقلاموزعلا

(D)هبوسحملا(ID)يبيرجتلاءيزجلا

بوساحلاىلعناترابسةهجتملالوط

1.51 1.77 1.87 CH3C1

1.50 2.08 1.60 CH و C1و

1.16 1.82 1.01 CHC13

,Experimentaldata,1985-86:ردصملا Handbook ofChemistry and Physics, 66th ed., CRC Press, Cleveland, OH

p. E-58 ( From NBStable NSRDS– NBS 10): Spartan see footnote 23.

PCنمذوخأملاتانايبلادومعنكلو،هجوألايعابرنعفلتختيتلاطباورلااياوزنم Spartan"،جمانربوهو

عمجدرجمنماًديقعترثكأةيبطقلاموزعلاباسحنأحوضوبنيبياذهو.موزعلاباسحةبوعص،ةيئيزجةجذمن

.ضارغألامظعملةيعونلاقرطلايفكتف،انهرابتعالانيعباذهذخأننلاننكلو،طباورللةيدرفلاموزعلاتاهجتم

نوكتدقيتلاو،ةرحلاجاوزألاريثأت(17-3لكشلا)NFبو،HيOو،NHينملكلةيبطقلاموزعلافشكت

Nةطبارلةطسوتملاةطبارلاموزعنملكهجتتاينومألايفف.اّدجةريبك –Hامم،هسفنهاجتالاةيبرحلاجوزلاو

oطباورةيبطقببسبكلذنمربكأيبطقمزعءامللو.يبطقلامزعلانمديزي –Hامم،نيرحنيجوزدوجوو

طباورةيبطقداضتببسب؛اًدجليلقNFـليبطقلامزعلاف،ةيناثةهجنمو.ىرخألااهادحإززعتتايبطقلالعجي

N –Fطباورموزععومجمنوكيف،رحلاجوزلاةيبطقعمN –Fنوكيثيحب،رحلاجوزلاريثأتنمربكأةثالثلا

يئانثهاجتاعقوتلهسلانمسيلف،SOوو،NFـلةهباشملاتالاحلاخيبو.بكرمللةبجوملاةياهنلاوهرحلاجوزلا

كلتىلعرحلاجوزلاةيبطقدوستثيح،(D1.63)ريبكمزعSOوبكرمل.ةداضتملاتايبطقلاببسب؛بطقلا

Sطباورل –O.

ارمذةـملرم

رمتجارمحسمتيهمصححرخ

H"ةببربكب"ةببF"ج"F"ةـ \.H
H F

D0.23ةيبلكلاةيبطقلاD1.85ةيبلكلاةيبطقلاD1.47ةيبلكلاةيبطقلا

ةسدقملاةيبطقلاةسدقملاةيبطقلاةسدقملاةيبطقلا
D0.32.ي.ممD1.86.ي.ممD1.85.ي.مم

(ةبوسحملا)(ةبوسحملا)(ةبوسحملا)

ةيبطقلانوكتامدنعو.ىرخأةيبطقتائيزجعمكلذكو،ضعبباهضعبةيبطقلاموزعلاتاذتائيزجلارثأتت

ةبلاسلاةياهنلاهاجتاخيبامءيزجلةبجوملاةياهنلانوكتثيحباهسفنهجوتتائيزجلاهذهنإف،فاكلكشبةريبك

àبةيمهأرثكألاريثأتللليصافتدجوتو.نايلغلاوراهصنالاتاجردخيبديزيامم،هذهبذجلاةوقببسبرخآءيزجل

ناكاذإ،ىرخأةهجنمو.كلذكسداسلالصفلاو،لصفلااذهخيباقحالةينيجورديهلاةطبارلابصاخلاشاقنلا

تناكولىتح،يبطقريغلككءيزجلاّدعيفاضعباهضعبيغلتةفلتخملاطباورلاتايبطقنأوأ،لثامتمءانبءيزجلل

ةيثلثملاتانويألاو،تائيزجلاوCClبو،CHولثمهجوألاةيعابرلاتائيزجلاف.درفنملكشباًمامتةيبطقطباورلا

Cةطباردعت.ةيبطقريغاهعيمجCOيوNOيو،SOولثم –Hتائيزجلاخيبطباورلانكلو،ةيبطقلاةليلق

لثامتببسباًرفصاهلكةيبطقلاطباورلاعومجمنوكي،اهعيمجتالاحلاهذهيفف.اًمامتةيبطقىرخألاتانويألاو

.18-3لكشلاخيبامك،تائيزجلا

Von Karman Ave, Suite 370, Irvine, CA1840123.وSpartanis obtainable from Wavefunction, Inc

92612; see http://www.wavefun.com.

موزعلاوطباورلاموزع17-3لكشلا
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كلذو؛(المأةيبطقطباورىلعتوتحاءاوس)ةيبطقلاريغتائيزجلانيببذجلاىوقضعبكانهلازيام

بذجيو،ةياغللريصقرمعباتقؤمبطقيئانثنوكتتائيزجلاهذهخيبةينورتكلإلاةفاثكلاخيبةريغصلاتابلقتلانأل

.اضيأاهببطقيئانثانوكم،اهعمرفانتيوأ،ةرواجملاتائيزجلانيبتانورتكلإهرودباذهنوكتملابطقلايئانث

ىوقلاهذهو.تتشتلاىوقوأندنلىوقبهذهبذجلاىوقىعدتو،تائيزجلاهذهنيباًماعاًبذجةجيتنلانوكتو

اًرمأنوبركلاديسكأيناثو،نيجورتينلاو،نيجورديهلالثمةيبطقلاريغتائيزجلاو،ةليبنلاتازاغلاةلاسإنملعجت

بجحببسبكلذو؛ءيزجلانيبتانورتكلإلاتدازاملكربكألكشبةمهمندنلىوقنوكتةماعةدعاقكو.انكمم

.ةينورتكلإلاةميغلاباطقتساةيناكمإنمديزيامم،ةاونلابذجةوقلةيلخادلاتانورتكلإلا

تائيزجلانمريثكبىلعأنيجورديهلاديرولفو،ءاملاو،اينومألانايلغتاجردنأ19-3لكشنيبي

لكشتثيحب،ةينيجورديهلاةطبارلاوهنيجورديهلاديرولفوءامللةيلاعلانايلغلاتاجردببسنإ.ةهباشملا

نوكتو.ىرخأFوأ،OىلعتانورتكلإلانمرحجوزعمفعضأطباورFوأ،Oعمةطبترملانيجورديهلاتارذ

ةبجومةيئزجةنحشبو،ريبكلكشبةيبطقةيلاعلاةيبلاسورهكلاتاذتارذلاهذهونيجورديهلانيبطباورلا

دقو.ةرواجملاتائيزجلانيبايئزجةبلاسلاFوأ،0ةرذىلإهذهنيجورديهلاةرذبذجتامك.نيجورديهلاىلع

تارادملاجهننكلو،يعيبطلكشبةيكيتاتسورهكساسألانيباهنأباقباستائيزجلاهذهنيببذجلاىوقتربتعا

نيلصفلانيبلضفملكشبجهنلااذهفصومتيسو،ةيكيتاتسورهكلابذجلاىوقلًاليدباًريسفتيطعيةيئيزجلا

Hةرذنإف،ةينيجورديهلاةطبارلاخيبةكرتشملاىوقلللصفملاريسفتلانعرظنلاضغبو.سداسلاوسماخلا

.ةكسامتمتائيزجلالعجيامم،فافطصالاىلإناليمي،ريبكلكشببلاسلارحلاجوزلاو،ريبكلكشبةبجوملا

OيH100-مي

ي

ـ100–

ـ150–

–200

طباورلاةيبطقءاغلإ18-3لكشلا

4-3

ةينيجورديهلاةطبارلا

تابكرملنايلغلاتاجرد19-3لكشلا

.نيجورديهلا
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تائيزجلانيبةينيجورديهطباوراضيأنوكتدقClلثمةيلاعلاةيبلاسورهكلاتاذىرخألاتارذلانإفكلذكو

.CHClومروفورولكلالثمةيلاعلاةيبطقلاتاذ

ةرارحتاجردبلطتتةيفاضإلاةلتكلانألكلذو،يئيزجلانزولاةدايزبنايلغلاتاجرددادزتماعلكشبو

ندنلىوقرفوتلقثألاتائيزجلاخيبتانورتكلإلانمربكألاددعلانأببسبكلذكو،ةعيرسلاتائيزجلاةكرحلىلعأ

نايلغتاجردنيبلصييذلاطخلادادتماوءامللةيلعفلانايلغلاةجردنيبةرارحلاةجردخيبقرفلانوكيو.ربكأ

دادتمانمتاقورفلانإف،نيجورديهلاديرولفواينوماللةبسنلابو.ابيرقتC"200لايواسملقثألاةلثامملاتابكرملا

لصيامهلنوكيدقءيزجلكنأل؛ربكأريثأتءامللنوكينيحخيب.لقأةروصبنكلو،ةلثاممنوكتامهيتلئاعميق

ديرولفامأ).نيجورديهلاتارذلالخنمناتنثاوطبارلاجوزلالالخنمناتنثا(ةينيجورديهطباورةعبرأىلإ

.ةحاتمةدحاوHةرذهلHFنأل:نيتنثانعلدعملابديزيالفنيجورديهلا

"ةيبيرجتلاتاساردلانمديدعلاترهظأدقف،ةدكؤمةروصبلقأيهاينومألاةياةينيجورديهلاةطبارلانإ

(ب)لكشلاكلذنيبيامكلثامتمريغهنوكنممغرلاىلعيقلحءانبكيئانثبكرملاجذومنةيزاغلاةلاحلاخيب

تالادلاددعيأ)ةمدختسملاةدعاقلاةعومجممجحو،باسحلاةقيرطىلعةيرظنلاتاساردلادمتعتو.20-3

وأاّيطخءانبلانوكينأتاساردلاهذهجتنتستو.نيثحابلانمةمدختسملاتاضارتفالاو(ةمءاوملانيبةمدختسملا

بصنمبلق)يزازتهالاةلظملاطمننمالكنأرهظيو."ةبالصلانعدعبلالكديعب،لاحيأيفهنكلو،اًيقلح

حمستتالاقتناهل(تائيزجلانيباياوزلالدابتتثيحب)لدابتلاطمنو(ةديدشحايرخيبةلظمكيثالثلاNHو

Nةينيجورديهطباورب،يئانثللنيضيقنلانيبلهسلاليوحتلاب –H –Nلثامتميئانثلاو،ةيطخلانمةبيرق

.Cولثامتبزكرملا

Nطباورنيوكت –H –Nتاباسحلانملككلذتبثتامك،ربكألاديقانعلانيبًالامتحارثكأةيطخلا

لالخنمةينيجورديهةطبارنيوكتو،نيجورديهةرذلوبقعيطتسياينومألاءيزجنأهيفكشالاممو.براجتلاو

ةرذحنمينأةلوهسلانمسيلهنكلو،ىرخأةيبطقتابكرموHEوHيO،عمنيجورتينلاةرذىلعرحلاجوزلا

عئاشلينوبوراكلاخيبنيجسكألاىلإنيجورتينلانمنيجورديهلاحنمنإفىرخأةهجنمو.رخآءيزجلنيجورديه

.يئانثلاDNAبلولàبنيجورتينللنيهاجتالاالكبينيجورديهطبارتدجويامك.تانيتوربلاخيب

NH-Nر
٩ H ـحتخم

Not observed F -- - - HF O) - - --H-o ـ

R.. =1.83 A R.. –2.05 Aميمعتب/سرب
H Hك-NحA34.تعيوNح---H

ربكاناالاحتفحتف
OO----HFـ N -- - -HهـH

البàيبةيئانثلاتاءانبلا20-3لكشلا

..R.ةيزاغلاةلاحلا =1.80 A R.. =2.02 AابHربملا
p–ك.ينيجورديهطبارتتاذةفورعمتاءانب(أ) –1 . pحابصهذهنم

نيحنمب---HF.ةينيجورديهلاةطبارلالوط=Kبثيح

/ امك .NHب) يثالثويئانثلةحرتقمتاءانب )و

H H R = 1.78 A

(ب)(أ)

24D.D.Nelson,Jr.,G.T.Fraser,andW.Klemperer,Science, 1987,238,1670,1670; M.Behrens, U.Buck, R.Frochtenicht,and

F.Huiskenand.و126,213,1988و T.Pertsch, Chem.Phys;107,7179,1997و.M.Hartmann, J.Chem Phys

FaradayوA.van der Avoird, E.H.T. Olthof, and P.E.S.Wormer;230,112و2001و.J.S.Leeand S.Y.Park, J.Chem. Phys25

Discuss.و1994و97و43واهلةنمضتملاعجارملاو
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ىلعأءاملادمجتةجردنإف،لاثملاليبسىلعف،ةينيجورديهلاةطبارلاةجيتنىرخأةيدايتعاريغتافصءاملل

ءانبلابلطتيو.ءاملادمجتدنعةفاثكلاناصقنيهورظنللةتفاللاةزيملاكلذكو.ةهباشملاتائيزجلانمريثكب

تائيزجعمنيتينيجورديهنيتطبارو،نيجورديهلاعمنيتيدايتعانيتطبارب،نيجسكألاةرذلوحهجوألايعابرلا

ةفاثكلقأبلصلاءاملالعجياماذهو.(21-3لكشلا)ديلجلاتائيزجنيبةريبكتاغارفبةياغللاًعساوًءانب،ىرخأ

نكيملاذإاًدجةبعصنوكتسضرألاىلعةايحلا.ديلجلاوفطياذهلو،هبطيحملاوايئاوشعرثكألالئاسلاءاملانم

ملعبلطتسامتحاهنكلو،جئاتنلاليختبعصلانمو.اليحتسمديلجلاخيبكامسألاديصنوكيسو.لاحلاوهاذه

نماجيزمنإ:يوونلاضمحلاونيتوربلاتائيزجفلاهسفنىوقلاببستو.نيفلتخمضرأتاقبطملعو،ةايح

.ةريبكلاتائيزجلاهذهىلعرابتعالاباًريدجاًيوناثًءانبضرفتىرخأةيبطقىوقوةينيجورديهلاةطبارلا

عمةطبترملانيجورديهلاتارذولينوبراكلانيجسكأتارذنيبةينيجورديهلاطباورلانأ(أ)22-3لكشلانيبي

ديتبيبلالسالستبثتةلثاممةينيجورديهطباور(ب)22-3لكشلانيبيو.ينوزلحءانبخيبءيزجلاتبثتنيجورتينلا

ناذهو.لسالسلاهذهخيبطباورلااياوزلةجيتنكتاديتبيبلانمةنوكملاةحيفصلليوطملارهظملاجتنيو،اعمةيزاوتملا

Rةيبناجلاةلسلسلاتاعومجمىلعاًدامتعاتاديتبيبنمنوكتتنأنكمييتلاةديدعلاةفلتخملاتاءانبلانمنانثا

.ةطيحملاةئيبلاو

،مروفورولكلاويقلحلانابوربلالثم،ينيجورديهطبارتىلعيوتحتاليتلاتائيزجلابريدختلاةيرظن

ءانبخيباهتمءاومبحمسياهلكشوتائيزجلاهذهمجحنإ،رخآلاثم"جنلواباهحرتقايتلاو،زورتينلاديسكأو

تاتيرثالكلاتاءانبلاهذهلثمىعدتو،يداعلاديلجلانمىتحرثكأةحوتفمتاحاسمب،اينيجورديهطبترملاءاملا

Clathrates،ةهباشمةقيقدتارولبنأجنلوابحرتقاو.بلصءانبفيواجتخيبةروصحمتائيزجلانوكتثيحب

.جيسنلاخيبىرخأةباذمداومدوجوببسب،يبصعلاجيسنلانيبةلوهسرثكأةجردبنوكتتاينيجورديهةطبترم

(ب)(أ)

.ديلجللنامسر21-3لكشلا

T.L.Brown and H.E.LeMay, Jr., Chemistry, The Central Science, Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ,1988, P. 628 : (أ )عجرملا

.نيجسكألاونيجورديهلاتارذنيباهعيمجطباورلانوكتنيحخيب:لكشلاروصتىلعةدعاسمللةليطتسملاطوطخلاتعضو

.W.G.Davies,1976:ـلةظوفحمقوقحلاعيمج(ب) and J.W. Moore

,J.W.Mooreو1978.:عجرملا W.G. Davies, and R.W.Collins, McGrow-Hill, New York

,1961,26L.Paulingو134,15. Science
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طباورلايذنيتوربلاءانب22-3لكشلا

.ةينيجورديهلا

تالينوبركطبترت.ينوزلح0نيتورب(أ)

N–Hàبنيجورديهلاتارذو،ديتبيبلا

طباورببلوللةرواجملاتارودلاىلع

.ةينيجورديه

T.L.Brownand,:عجرملا H.E. LeMay

Jr., Chemistry, The Central

Science, prentice Hall, Engle

.wood, Cliffs, NJ, 1988, P. 946

لكطبتري،ةيوطملاةحيفصلابيترت(ب)

ةرذعمةينيجورديهةطباربديتبيبلينوبرك

ديتبيبةلسلسىلعN–Hàبنيجورديهلا

.ةرواجم

,L.G.Wade.وOrganic:عجرملا Jr(أ)

Cheimistry,chemistry Prentice

H R O H R O H R O Hall, Englewood Cliffs, NJ, و1988

.1256–1255.pp.حتي

N C C N CH C N CH DD

حpادكأهحدك">Nكالحمدكأهحدك">Nكالملادكأالحدك">Nك

/ ا/ا /

R O H R O H R O H

(ب)

.ةيبطقلاةيديلجلاممقلاàبناثيملانمةريبكتايمكلمحتناثيملاوءامللةهباشمتاءانبنأدقتعيو.ةيبصعلازفاوحلالقنبةقيقدلاتارولبلالخدتتدقو

."تلعشااذإقرتحتاهنأةجردلةياغللةريبكتارولبلاهذهنيبناثيملاةيمكنوكتدقو

.دعاوقلاوضامحألاتايرظننمءزجكسداسلالصفلابتائيزجلانيبتانورتكلإلاجاوزأةكراشمىلعيوطنتيتلاواديدحترثكألاتاريثأتلانمديزملاشقانيس

.1843.(coverPicture)1765273,1996,27وL.AStern, S. H. Kirby, W. B. Durham, Science



:اياوزلاوطباورلالاوطألةديفمعجارم–ةماععجارم

Greenwood and Earnshaw, and Cotton and WilkinsonوWells

.لوألالصفلاخيبةروكذملا

.ةماعلاءايميكلابتكمظعمىوتسمبةفراعتملاتانحشلاو،ةيطقنلاةينورتكلإلاتاططخمللةعجارمDقحلملارفوي–

عجرملالكشيو.VSEPRةيرظنلفصوكلذكو،ةماعلاءايميكلابتكمظعمخيبعيضاوملاهذهلةليدبقرطرفاوتتو

:VSEPRعجارملضفأنماًدحاويلاتلا

.339-380,XI,1957و.R.J.Gillespieand R.S. Nyholm, Q.Rev. Chem. Soc

:ةيرظنلاهذهلثدحألاعجارملانمو

– R.J.Gillespie and I.Hargittai, The VSEPR Model ofMolecular Geometry, Allyn & Bacon,

Boston, 1991 .

– R.J.Gillespie and P.L.A. Popelier, Chemical Bonding and Molecular Geomatry: From

Lewis to Electron Densities, Oxford University Press, New York, 2001.

:تابكرملانمديدعلالاكشألةيئيزجلاتارادملاتاشاقنةيلاتلاعجارملارفوت

– B.M.Gimarc, Molecular Structure and Bonding, Academic Press, New York, 1979.

– J.K.Burdett, Molecular Shapes, John Wiley & Sons New York, 1980.

:يلاتلايلكيهلاءانبلا[SCN(CHيليلتامابراكويثيئانثليثيميئانثنويأل1-3لئاسملا

SهيCHج

رc–Nـ
S CHa

نينطلاءانبرتخا.ةجاحلاتعداذإةفراعتمتانحشيأاهيفامب،نويألااذهلةمهملانينطلاتاءانببتكا(أ

.نويألااذهلحجرألاىلعفصولضفأرفوييذلا

.[OSCN(CHيليلتامابراكويثليثيميئانثنويأللاؤسلالحدعأ(ب

تانحشلاددحو،نويألكلتاءانبلاهذهمسرا.ةيلاتلاتانويألانملكلةنكمملانينطلاتاءانبنمديدعلاكانه2-3

.لضفألكشبنويألافصولًالامتحارثكألانينطلاءانبارتخامث،ةفراعتملا

.SeCNتانايسونيليسلانويأ(أ

رم
H-cـ
S

(C=ةيزكرملاةرذلا)[SCO]تانوبركويثيئانثنويأ(ج

نوكياهنميأ،ةفراعتملاتانحشلاددحوSNOوNSOاًينورتكلإةيواستملاتانويأللنينطلاتاءانبمسرا3-3

؟حجرألاىلعاًرارقتسارثكأ

دينايسوزيا)ONNCو(ليسورتينلادينايس)ONCNىهوNCOةغيصلاتاذتالكشتمةثالثفرعُت4-3

،تالكشملاهذهلةيمهأرثكألانينطلاتاءانبمسرا.(ليسورتينوزيالادينايس)NOCNو،(ليسورتينلا

؟(ةقاطلقألا)اًرارقتسارثكألالكشلانوكينأعقوتتتالكشتملاهذهنميأ.ةفراعتملاتانحشلاددحو

.G.Maier,H.PوAngew.:عجرملا Reinsenauer, J. Eckwert, M.Naumann, and M. De Marco

,Chem.و1997,36,1707 Int. Ed.

.IF":(نآلاىتح)يضارتفالانويألاءانبلاططخممسراوأبنت5-3

.راصتخابكرايتخاللعو.ةيوازلقأهليذلاةعومجملكنمنويألاوأءيزجلارتخا6-3

تامروفويثلانويأ(ب

NHو,PHو,وأASHو(أ

Oو".Oو,وأOو"(ب

امSهديرمSدحي
Oك\.ClOك\F(نيجولاهلا–S–نيجولاهلاةيواز)(ج

C1 F

NOووأO(د

CIOوأBrOT(ـه
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.كجاتنتسارسفوPCIBيلًالامتحارثكألاءانبلاططخممسرا7-3

:ةيلاتلاتانويألاوتائيزجلانملكلكشلاططخممسراو،يطقنلاسيولءانببتكا8-3

13.بSeClب.أ

IFT . د(ةيزكرم P )ثيح PSC13 ـج.

TeFA-.وPHو.ـه

(ةيزكرمSeثيح)SeOC14.حNa.ز

NOT.ىPH".ط

:ةيلاتلاتانويألاوتائيزجلانملكلكشلاططخممسراو،يطقنلاسيولءانببتكا9-3

(PعمةدحاوHةرذطبترتثيح)HوPOو.بIClو.أ

POCIو.دBHإ.ج

IO.ـه T5و(IO(OH

Cor . ح SOCIو.ز

CIOFو".يXeOوFو.لي

:ةيلاتلاتانويألاوتائيزجلانملكلكشلاططخممسراو،يطقنلاسيولءانببتكا10-3

POFو.ب(OعمFنمةدحاوةرذطبترتثيح)SOFم.أ

NOو.دCIOو.ـج

Sطبارللةبسنلابةلثامتم)SوOي*.ـه –S)

Nطبارللةبسنلابةلثامتم)N2H4و –N)

.OونوزوألاءيزجوNTديزألانويأنملكتاءانبنراق(أ11-3

؟نوزوألاءانبنعافلتخم0دينوزوألانويأءانبنوكينأعقوتتفيك(ب

:ةيلاتلاتانويألاوتائيزجلانملكلكشلاططخممسراو،يطقنلاسيولءانببتكا12-3

SOFإ.جPC13.بVOC13.أ

POم.روCIOو-.ـهوحCIOو.د

تارذنمجوزلكنيبنيجسكاةرذطبرتو.روفسفلاتارذلوحهجوالايعابريلكبيترتبقلغمPOمءانب)

.(روفسفلا

،106.6"ـلةيواسمN(GeH)و،N(SiH)و،N(CH)و،NHوةيلاتلاةلسلسلاخيباياوزلانوكت13-3

.هجوتلااذهرسف.يلاوتلاىلع،120"و120"و،110.9"و

:ةيلاتلاتانويأللطباورلالاوطأواياوزلاخيبتاهجوتلارسف14-3

X–O O–X–O

(pm) ةيوازلا

CIOو-1079149

BrOوك1049165

IOa T 181 1009

CIOوCIOوتانويأخيبةعقوتملاطباورلابتارنيبنراق15-3

:ةيلاتلاتانويألاوتائيزجلانملكلكشلاططخممسراو،يطقنلاسيولءانببتكا16-3

SeF4.ـجH2Se.بPH3.أ

ICl.ـهPFs.د Tو.وXeO

POي".طSnClو.حNOو.ز

IC13 ل TFs كل. SF6 ي.

BFoCl.نSوOو*.م

؟يبطق16-3لاؤسخيبةروكذملاتانويألاوأتائيزجلانميأ17-3

يئيزجلانيجورتينلانمربكأ(kJ/mol1072)نوبركلاديسكأيناثلةطبارلاككفتةقاطنوكت18-3

(kJ/mol945).اريسفتحرتقا.

Pةفاسمهلةيلاتلاتابكرملانميأ(أ19-3 –F؟ربكأةيروحم

..راصتخابرسفSPF(CF)وأPF(CH)و

.كباوجرسفو،بكرملااذهخيبةيبيرقتلاةيوازلاةميقبأبنت.AلوOبكرمخيبزكرملاخيبنيجسكألاةرذدجوت(ب

X.Li,L-S.Wong.و:عجرملا).CAلاءانببأبنت(ج Al. Boldyrev, and J.Simons, J.Am. Chem. Soc

1999و6033,121)



.ةيبطقلابسحبةلسلسلابكرمث؟ةيلاتلاطباورلانيبةيبلسرثكأتارذلايأ20-3

C.أ –Nب.N –O1.ج–Cد.Cl–0ـه.P–BrوS –Cl

:يلياممالكللع21-3

.كلذكسيلفNClوامأ،رقتسمءيزجPClو(أ

.ةفورعمريغفOFهو،OFامأ،ةفورعمSFمو،SFتابكرم(ب

:يليامملكلاًريسفتطعأ22-3

.CHSHناتبكرمليثيمنايلغةجردنمريثكبىلعأCHOHلوناثيملانايلغةجرد(أ

.Nونمليلقبىلعأهنايلغونوبركلاديسكأيناثراهصناتاجرد(ب

(OrthoيH)]كيوزنبيسكورديهضمحلكشتمراهصناةجرد(ج [C H ,(OH)(CO)نمريثكبلقأ

.(para)و(meta)تالكشتملا

.يرذلامقرلاةدايزبةليبنلاتازاغلانايلغتاجرددادزت(د

نوناقبسحبعقوتملانم(اًبيرقتةميقلافصنىلإلصي)لقأةيزاغلاةلاحلاةبالخلاضمحراخبطغض(ـه

.يلاثملازاغلا

لئاسلراخبلاطغض)لؤارنوناقنعةريبكةبلاستافارحنامروفورولكلاونوتيسألانمطيلخرهظي(و

نوتيسألانمةيواستمتايمكيذجيزملراخبلاطغضنوكيالثمف.(يلوملارسكلاعمبسانتيرياطتم

.يقنلالئاسلالكشباهنميأنملقأمروفورولكلاو

تارذلاتايبلاسورهكلالخنمكلذو،ربكأىنعمتاذةفراعتملاةنحشللباسحةقيرطنالأ.س.لحرتقا23-3

ةرذبةطبترم(A)امةرذل،(L-L)رومجنال–سيولةنحشىعدتيتلاو،نلأةغيصىطعتو.ةلصلاتاذ

AةعومجملامقرتانورتكلإلاددعXAطباورلاددع

L-Lةنحش=ماظنلاقفو–ةكراشملاريغ-ج.((

EوAنيب XA -- XB BةرذلاىلعAيكيرمالا

روNO–وCOنملكلةلداعملاهذهمادختسابL-Lةنحشبسحا.تايبلاسورهكللXيوXزمرتثيح

HF،تانحشنأدقتعتله.ةلباقملاةفراعتملاتانحشلاعمجئاتنلانراقوLLعيزوتلللضفأًاليثمتّدعت

,L.C.Allen.و1989,111,9115.:عجرملا)؟ينورتكلإلا J.Am.Chem. Soc)

؟اذامل؟يئاوتسالاعقوملاخيبمأيروحملاعقوملاخيبCFةعومجمنوكتنأعقوتتله.CF)Cl)1وءانببأبنت24-3

R.Minkwitzand.و1999و38و5041:عجرملا) M.Merkei, Inorg. Chem)

COينوكيامنيبو.COينوبركلاديسكأتحتعماينورتكلإةيواستمOCNCO)و(ةلداعم)تانويألانإ25-3

أبنت.اًريسفتحرتقا،ةيزكرملانيجورتينلاةرذدنعاينحنمنوكي(OCNCOو،NOبنمالكنإف،اّيطخ

.كجاتنتسارّسف؟ةيجراخةرذ–N–ةيجراخةرذةيوازرغصأهلامهنميأاًضيأ

.Int.و1999و38,2232;:عجرملا) Edو.Angew.ChemوL.Bernhardi,T.Drews, and K.Seppelt

.Int.و Edو.K.O.Christie, W.W.Wilson, J.A. Sheehy, and J.A.Boatz, Angew. Chem

1999و38و2004)

لينويثورولكلايئانثنويأعماًينورتكلإئفاكتموهو،NSClبليزايثلاديرولكيئانثنويأنعاثيدحنالعإلامت26-3

.OSClب

Clةيوازهلنينويألانيذهنميأ(أ –S –Clراصتخابرّسف؟رغصأ.

Sةطبارىلعيوتحينأعقوتتامهيأ(ب –Cl؟اذامل؟لوطأ

,E.Kessenich:عجرملا) F.Kopp,P.Mayer and ASchut2, Angew

,.Chem.و2001,40,1904). Int. Ed

Cلاوطأفالتخانممغرلاىلع27-3 –F،اياوزوF– C–FوخيبريبكلكشبCFكFCO،CF .FCO ،FC

،109.59ىلإ101.39نيبحوارتتF–C–Fاياوزو،pm131.9-139.2حوارتتC–F)لاوطأنإثيح

Fةفاسملانأالإ .Fابيرقتةيواستماهعيمجتاءانبلاخيب(218-pm215).جذومنمادختسابرّسفLCP

,R.J.Gillespie.و2000و51,197:عجرملا) Coord. Chem. Rev)
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ديدعلاةعيبطلاخيبدجويثيح،(1-4لكش)ناسنإلاتاعارتخاملاعكملاعلاخيبةيعيبطةرهاظلثامتلاّدعي

ةيحلاتانئاكلاوتاتابنلانمةعونتمةرمزو،تاوارضخلاوهكاوفلا،تارشحلا،جلثلاتاقاقر،تاتابنلاوروهزلانم

يذلالثامتلانمةجرداهلةيسدنهلاتازاجنإلانمديدعلااضياكانه.لثامتلاصاوخرهظت–ةقيقدلا

،ةيرثألاةيرصملاتامارهألا،ميسربلاةقروخيبتاعطاقتلا:كلذىلعةلثمألانم،يلامجلاعادبإلاخيبمهاسي

.(EiffelTower)لفيإجربو

،تائيزجلالثامتليلحتدنع:الثم.ءايميكلايبةريبكةدئافاذنوكينأنكميلثامتلاىدابمىلإفرعتلا

،ةيئايميكلاةطبارلاخيبةمدختسملاتارادملاعاونأفصونكميكلذكو،ءارمحلاتحتةعشألافيطعقوتننأاننكمي

interpretelectronic)ةينورتكلإلافايطألاريسفتو،(opticalactivity)يئوضلاطاشنلاجاتنتساو Spectra)،

لالخنملصفلااذهةيادبخيبصاخلكشبلثامتلاانهضرعتسنس.ةيئيزجلاصاوخلانمددعىلإةفاضإلاب

امك.اهلثامتعونساسأىلعًءانبتائيزجلافنصنفيكحضونفوس،كلذدعبةيساسأةيلثامتتايلمعسمخ

ددعديدحتو،تائيزجلليئوضلاطاشنلاطابنتساللثامتلامدختسننأنكميفيكةلثمألاضعبلالخنمجتنتسنس

infrared-activestretching)ءارمحلاتحتةعشألافيطخيباهعونوةطشنلاتازازتهالا Vibrations).

دنعو،(10و5لصف)ةيئيزجلاتارادملاءانبخيبةميقةادأكلثامتلامدختسنس،ةقحاللالوصفلاخيب

لصف)ةيندعموضعلاتابكرمللزازتهالافايطأو(11لصف)ةيقسانتلاتابكرمللةينورتكلإلافايطألاريسفت

ىتح،لصفلااذهةساردخيبمهاسيةيئيزجلاتامسجملانمجذامنمادختسانأىلإانهةراشإلاردجت.(13

ةلمكمةادأكجذامنلاهذهمادختساىلعةوقبكعجشنهيلعًءانب،ةلوهسبةيثالثلاداعبألاخيبليختلامهنكمينيذلل

.لصفلااذهل

نكمي،لثامتيأيوحتالاهنأدقتعنيتلاتائيزجلاىتح،اهلثامتلالخنماهعيمجتائيزجلافصونكمي

ساكعناحطسلثم(Symmetryelements)لثامترصانعىلعماسجألانماهريغوتائيزجلايوتحتنأ

(mirrorplane)نارودروحمو(axSof rotation)بالقنازكرمو(inversioncenter).ساكعنالاىلعقلطي

رصانعيوحيءيزجلانإ:لوقنيك.(Symmetryoperations)لثامتتايلمع،بالقنالاو،نارودلاو،يلعفلا

ةروصنيبزييمتلاعيطتسنالأبجي،ىرخأةرابعبيأ.هدعبوةيلمعلابمايقلالبقهسفنرهظملاهلنوكينأدبال،لثامت

.اهدعبولثامتلاةيلمعءارجإلبقاهسفنءيزجلاةيوازنمةذوخأملا(اهروصننأاننكمأاذإ)ءيزجلا

يأب(ةيلمعلاءارجإلبقيأ)يلصألاءيزجلانعهزييمتنكميائيزجلثامتلاةيلمعتجتنأاذإ،رخآىنعمب

1-4
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ةرامعلاو،نفلا،ةعيبطلاخيبلثامتلا1-4لكشلا

عاونألاحضوت،6-4ىلإ2-4نملاكشألاخيبةروكذملاةلثمألا.ءيزجلللثامتةيلمعتسيلةيلمعلاهذهنإف،امةقيرط

.اهرصانعوةيئيزجلالثامتلاتايلمعلةلمتحملا

,Identityoperation):ةيتاذلاةيلمع E)،ةيضايربابسألانهعضوتلب،ءيزجلاخيبريغتىلإيدؤتال.

.اهريغلثامتكانهنكيملولوىتح،ءيزجلكبةصاخةيلمعلاهذه

،(properrotation)لمتكمناروداًضيأاهيلعقلطي،(RotationalOperationوC):نارودلاةيلمع

ةعاسلابراقعهاجتاسكعبنارودلامادختساىلعانهحلطصنس.n/3609ةيوازبروحملوحنارودلابنوكتثيح

يثالثروحمىلعيوتحييذلاCHClبءيزجلالخنمةيلمعلاهذهىلعًالاثمانهركذن.بجومنارودهنأىلع

(C)طباوراهيلعيتلارواحملاعماعطاقتمنوكيC –H،ءارجإنكمي.3/360=120"نارودلاةيوازنوكتو

.240"اهرادقمنارودةيوازءاطعإلنيتيلاتتمنيتيلمع

ثالثانيرجأوانعباتاذإ.ءيزجللةيلثامتةيلمعاضيأّدعتو،Cثزمرلاباهنعريبعتلانكميةريخألاةيلمعلاو
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C1

H 2

C1ـللH)وC

C)سع
- .- Nح

C1يولعرظنم C1أب"

CHC13وبكرملانارودC

صرقللضرععطقمCووCaروC6نارود

ناخدلاسوريفلينيتوربلاجلثلاةقاقرميمصتل

(Cعبطلاقوقح.ناخدلاسوريفليضرععطقمل1979,259Natureةلجمفالغىلعةدوجوملاةمسرلا.نارودلا2-4لكشلا 1976, Macmilan Journals

.Ltd.ةقفاومبةعابطلاتديعأAaron Klug.

"C3)ةيتاذلاةيلمعلةئفاكمةيلمعىلإيهتننفوس،هسفنCبروحملاىلعةيلاتتمتايلمع =E)ةيلمعنإ

انهذخأنل.ةددعتمنارودرواحماهلماسجألاوتائيزجلانمديدعلاكانهو.اهعيمجتائيزجلاخيبةدوجومةيتاذلا

.ابيرقتيوتسملايسادسلالكشلابهفصننأنكميو،اًدقعماهلكشنوكيثيح،ةساردللةلاحكةيجلثلاتاقاقرلا

(C)يثالثروحمو،(C)يئانثروحمىلعةقاقرلاحطسىلعيدومعلاوةقاقرلافصتنمخيبذفانلاطخلايوتحي

.جلثلاةقاقرللثامتتايلمع(Cم")300"و(C)240"اياوزبنارودلادعي.(C)يسادسروحمو

لثامتلاةيلمعنارودلاةيواز

C6 609

1209(63Cك)وC

1809(63Cك)وC

=)C2م)2409 C

C65 3009

=)Eم")3609 C

لالخىرخألاو،ةلباقملاطاقنلالالخ:ىلوألا:جلثلاةقاقرحطسخيبCورواحمةثالثنمنيترمزقباسللفضأ

ىلعقلطي،نارودروحمنمرثكأاهليتلاتائيزجلاخيب،2-4لكشلاخيبحضومرواحملاهذهدحأ.طاقنلاعاطققطانم

Highestorder)سيئرلاروحملاوأةبترمىلعألاينارودلاروحملاب11ـلةميقىلعأهليذلاC»روحملا rotation

axis or principal axis).مروحملانوكيوCةبترمىلعألانارودلاروحموهجلثلاةقاقرخيب.

ةيدومعلاCورواحملامسوت.(2تايثادحإروحمبC,ةبترمىلعألاروحملانيعنةداعةيثالثلاداعبألانييعتدنع)

وأ،ءيزجلاتارذنمديدعلالالخرميروحمىلعلدتل(C2)ةدحاوةطرشبةرورضلادنعسيئرلاروحملاىلع

.ءيزجللةيفرطلاتارذلانيبنمروحملارورمىلعةلالدلل(C2")نيتطرش

ركذت.ةدحاوةدعاقلانكلو،ةبوعصرثكأداعبألاةيثالثلالاكشألاضعبلنارودلارواحمىلعروثعلانوكي

هلناخدلاسوريفنيتوربصرقنأانهظحال–لثامتلادنعفقوتتامدنعةطيسباًمئادتسيلةعيبطلانأ

رشعةعبسلاوذنارودروحم

(reflectionoperation)ساكعنالاةيلمعخيبءيزجلايوتحي (o)ناسنإلامسجنأرابتعانكمي.ساكعناحطسىلع
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ه
MI

حتوحن

ا
(أ)

راسيلاساكعنالاةيلمعلدبت،ةرشابمةحضاونوكتنأةرورضلابسيلنكلو،ةآرمتايوتسماهلتائيزجلانمريثك.3-4

فرطلانيبىوتسملانعاًمامتهسفندعبلابلباقمناكمىلإىوتسملالالخايدومعتكرحتةطقننأولامكودبتو،نيميلاو

وأ،نيليتيسألالثمتائيزجلاوأ،يرئادلايبشخلاصاصرلاملقلثمةيطخلاماسجألا.هنمتأدبيذلافرطلللباقملا

.مسجلالالخراملايزكرملاطخلاخيبكرتشتةأرملاتايوتسمنميئاهنالددعاهلنوبركلاديسكأيناث

يتلاىرخألاعاونألافنصتو.سيئرلاروحملاىلعادماعتمناكاذإهليقفألاةأرملاىوتسمبىوتسملاىلعقلطن

.Gوأ،Gباهيفنارودلاروحمنوكي

(Inversion)بالقنالاُّدَعُي (i)عقوملللباقمعقوملءيزجلازكرملالخةطقنلكهيفكرحتت.اًديقعترثكأةيلمع

هيفءيزجىلعًالاثم(Staggered)ةلدابتملاةئيهلانيبناثيإلاّدعي."ةيزكرملاةطقنلانعاًمامتهسفندعبلابويلصألا

.4-4 لكشلا àزكرم بحضومةيلمعلاهذهفصو.بالقنا

.اهيفدوجومريغزكرملااذهةقيقحلاخيبنكلو،بالقنازكرماهلنأىلوألاةلهوللتائيزجلانمديدعلاودبت

،اذهةظحالمل،بالقنالالثامتىلإرقتفتهجوألايعابرلامرهلاتاوذتائيزجلانمهريغوناثيملا:لاثملاليبسىلع

يقفألاىوتسملاخيبنايرخألانيجورديهيترذو،نيميلاىلعيدومعلاىوتسملاخيبنيجورديهيترذبناثيملاجذومنكسما

àبنيجورديهيترذو،نيميلاىلعيقفألاىوتسملاخيبنيجورديهيترذبالقنالايطعي.4-4لكشلاخيبامكراسيلاىلع

هيجوتنألاذهو،ناثيملاءيزجخيبلثامتةيلمعبالقنالارابتعااننكميالكلذلةجيتن،راسيلاىلعيدومعلاىوتسملا

Ha H

H 4 H

HمحمH:6جحا1

ثالقنيكـكـح؟الخيك

ربك\:H5ربك\"Hو

1 H6ب Ha

بالقنازكرمدجوي

HوHإ

Hر..يبرعلاiالاميسالو
-C ـيح C ـ

بيصحةيامحدرب

HaإH

بالقنازكرمدجويال

،هجوألاينامثلامرهلاتاوذلاكشألاو،تاليطتسملاتايزاوتمو،عالضألاتايزاوتمو،تاليطتسملاو،تاعبرملل

اهيفبلجوبالفتايسامخلاو،تاثلثملاو،هجوألايعابرمرهلاتاوذلاكشألاامأ.بالقنازكرم-جلثلاتاقاقرو

.(5-4لكشلا)بالقنازكرم

.ةيوقحايراهيلعبهتامدنعةلظملابكانهفصويامةداعيذلاو،يعابرلامرهلايذنوبركللةيئانثلابالقنالاتالعافتوةيلمعلاهذهنيبقرفتنأبجي

.تاساكعنالا3-4لكشلا

بالقنالا4-4لكشلا
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(أ)

لخدلك)نود(ب)واهل(أ)لاكشألا5-4لكشلا
.بالقنالازكارم

(ب)

Sn,rotation-reflection)ساكعنانارودةيلمعنا operation)(لمتكمريغناروداهيلعقلطيانايحأ

Improper rotation(ةيوازبنارودلابلطتتn/"360،نارودلاروحمىلعدماعتمحطسلالخساكعنابةقحلم.

الاثمنيبناجلاىلعنيجورديهلايترذنيبةيوازلافصنيو،نوبركلالالخنمرمييذلاطخلانوكي،الثمناثيملاخيب

ءيزجلل90"ةيوازبنارودلاةيلمعلاهذهبلطتت،رواحملاهذهنمةثالثىلعناثيملاءيزجيوتحي.كوروحمىلع

نأنكمي،ةدحاوC/وةيلمعناجتنتاليتيلمعنأظحال.نارودلاروحمىلعدماعتمحطسلالخساكعنابةقحلم

نيبييذلالودجللةفاضإلاب6-4لكشلاخيبةحضومتايلمعلاهذه.ناثيملاخيبCوةيلمعنادلوت،كونمنيتيلمعىرت

.ناثيملاءيزجخيبالوCيروحمنيبؤفاكتلاتالاح

فوصوملانارودلاروحملةفاضإ،جلثلاةقاقرًالثمذخ.Cبروحمعماقفاوتمكروحمانايحأتائيزجلايوتحت

لمتشتنأتائيزجلاضعبلنكمي.CمروحمعمةفدارتمSو(=i)و،Sو،Sهرواحماضيأدجوي،ةقاقرلانيباقباس

نيبموهامك،Cورواحملاقفاوتمكيروحمنوكيثيح،ناثيملاءيزجخيبلاحلاوهامكCعمقفاوتتS2ررواحمىلع

.6-4لكشلاخيس

لثامتلاةيلمعنارودلاةيواز

كإ909

1809(S=)وC

S43 2700

E (= S ) 3609

وأيدايتعالاريغنارودلا6-4لكشلا

.ساكعنا–نارود

نيتيلمعلانيتاهخيب،هسفنساكعنالاحطسيهالةيلمعنأو،اهسفنبالقنالاةيلمعيهالوةيلمعنأظحال

.هتايلمعولثامتلارصانع1-4لودجلاصخلي.Gوأبزيمرتلالضفي
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1-4لودجلا

هتايلمعولثامتلارصانعللثامتلالودج

ةلثمأةيلمعلالثامتلارصنعلثامتلاةيلمع

CHFClBrرييغتنودىقبتاهعيمجتارذلادجويالE،قباطتلا

.الالإو

C1 C1 D-نيزنبورولكياد 360"/n ةيوازبنارودنارودروحم Cو،نارودلا

Ca

CاوNHرب/الب

H

CI [PtCl4] - Cيبرع

cصك|الوحا

C5

لينيياداتنبولكياسةرمزCب

C6

نيزنبلاCم

D .

H H I HO ساكعناحطسلالخساكعناساكعناحطس O ساكعنالا،

(لدابتلاةئيه)نيسورفةطقنلالخبالقنا(ةطقن)بالقنازكرمi،بالقنالا

CHر

(لدابتلاةئيه)ناثيإلا

Fe نيسورف( لدابتلاةئيه)

قحلم،n/3609ةيوازبنارود

ىلعدماعتمحطسلالخساكعناب

نارودلاروحتم

سساكعنا–نارودرواحتم

(يدايتعاريغروحم)

ك،ساكعنا–نارود
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ةلقتسملا

جاوزألارثؤت.لثامتلانييعتدنعتارذلابطقفمتها،ةيلاتلاتائيزجلاخيباهعيمجلثامتلارصانعدجوأ

.ءيزجلاخيبتارذلليسدنهلالكشلاىلعدمتعييئيزجلالثامتلانكلو،لاكشألاخيب(1onepairs)ةرحلا

OيHيناثلاوهسفنءيزجلاحطس:لوألا:لثامتييوتسمءاملاءيزجيوحي:

ال.ةآرملاىيوتسمعطاقتعم(collinear)تماستمCوروحماضيأءىزجلارOي

.. .- H H

p–بيلءيزجلاحطس–أ:ةآرمتايوتسمةثالثهلءيزجلااذهنيزنبورولكيادTدماعتمحطس

ريخألاىوتسملا-ـج،(رولكلاتارذلالخرميو)ءيزجلاحطسىلع

.رولكلاتارذنيبءيزجلافصنيونيقباسلانييوتسملاىلعدماعتم

رظنا)ءيزجلاحطسىلعدماعتم:لوألا:Cورواحمةثالثاضيأءيزجللc-(C)نا

رميامهدحأ؛ءيزجلاحطسلالخنارمي:نارخآلاو،(1-4لودجلا

.رولكلايترذلالخراملاروحملاىلعدماعتمرخآلاو،رولكلايترذلالخ

.بالقنازكرمءيزجلاخيبدجوياًريخأ

Cةطبارلاروحميوحياهنملكةآرمتايوتسمةثالثناثيإلل(لدابتلاةئيه)ناثيإلا –Cنمرميو

. -- . . . H

ءيزجلل.ءيزجلانملباقملافرطلاةياهنىلعنيجورديهلايترذلالخHخممك"

فصنتCورواحمةثالث،نوبرك–نوبركةطبارعمتماستمCرواحتمربكالأ

ىلعاًريثككدعاسيفوسجذامنلامادختسا).ةآرملاتايوتسمنيباياوزلا

عمتماستمSهروحملةفاضإبالقنازكرماضيأناثيإلل.(Cورواحمةيؤر

.(1-4لودجلارظنا)Cروحم

1-4نيرمت

SEانأتابثإلةجاحلاتعداملكتاططخملامدختسا Oوi=اكو.

2-4نيرمت

:ةيلاتلاتائيزجلاخيباهعيمجلثامتلارصانعدجوأ

NHو(يسركلاةئيه)يقلحلاناسكهلا(براقلاةئيه)يقلحلاناسكهلاXeF

لثامتلاتايلمعنمةرمزلاهذه.ءيزجلالثامتلمجمفصتيتلالثامتلاتايلمعنمةرمزهلءيزجلك

ةيضايرلاةجلاعملاىه(Grouptheory)رمزلاةيرظن.ءىزجلل(pointgroup)ةيطقنلاةرمزلااهيلعقلطي

.تائيزجللىرخأصئاصخو،تازازتهالاو،ةيئيزجلاتارادملاديدحتلاهمادختسانكميىتلارمزلاصئاصخل

طقفجاتحنو،طقفةصاخلاتالاحلانمليلقلاءانثتساب،ةلهسوةطيسبةيطقنةرمزيألءيزجلانييعتدعاوقنإ

àبحضومتاوطخلاهذهلططخم.ءيزجلليئاهنفينصتىلإلوصولانيحلعباتتلابةيلاتلاتاوطخلاعابتاىلإ

.7-4لكشلا

يلاعلالثامتلاوأ(C،Cو،C)ضفخنملالثامتلاتالاحنمةلاحيأعبتيءيزجلاناكاذإامدّدح.1

(1،O،مC)،رملاD،3-4و2-4لودجلاخيبةحضوملاو(1)وأ.

.اهعيمجىرخألاتائيزجلل(C)ءيزجللةبترمىلعألاروحملاو،ةميقىلعأهليذلانارودلاروحمدجوأ.2

نم11كانهنوكيفوسف،معنباوجلاناكاذإ؟C»روحمىلعدماعتمC2روحمىلعءيزجلايوحيله.3

اًعباتءيزجلانوكيف،ةدوجومرواحملاهذهنكتملاذإامأ.Dرمزلاًعباتءيزجلانوكييلاتلابو،Cورواحم

.كوأCرمزل

ءيزجلانإف،كلذكناكاذإ؟C)سيئرلاروحملاىلعدماعتم(G)ساكعناحطسىلعءيزجلايوحيله.4

.ةسماخلاةوطخلاىلإلمكأف،كلذكنكيملاذإامأ.Dhوأ،Chرمزنمهنأىلعفنصي

ءيزجلانإف،كلذكناكاذإف؟(Gروأ60ينعي)سيئرلاC»روحملمشيساكعناحطسيأءيزجلايوحيله.5

،D,رمزلعباتهنأىلعفنصيف،Dرمزنمضهنكلو،كلذكنكيملاذإامأ.19وأ،C,رمزنمضفنصي

.6مقرةوطخلاىلإلمكأفالوأ،Cرمزخيبءيزجلاناكاذإاّمأ

2-4

ةيطقتلارمزلا
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ةليلقةرمز

؟لثامتلا

معن

O .C.وC 1وحديوحصنا(1)ةيلاعةرمز

؟لثامتلا

معن

,.OrيهوDيد/ C,وT dوك/وجنيماروهكيماروه/(2)نارودلاروحم

ةبترمىلعألا

C

ا

(3)نارودرواحم

؟ةدماعتمCو

. ال

معل

DرمزCواكوربرمز

12,,, (5) o ? Co (5) o ?

و)

nd D C )6( كيرب
112

ىلعءيزجلافنصيف،اًدوجومروحملاناكاذإ؟C»سيئرلاروحملاعمتماستماكومروحمءيزجلاخيبدجويله.6

.C»هنأىلعءيزجلافنصيفكلذريغناكاذإنكلو،كوهنأ

فوس.8-4لكشلاخيبتائيزجللةيطقنلاةرمزلانييعتدنعيلاتلاخيبةقباسلاتاوطخلانمةوطخلكحضوتس
اللوم

نييعتنكميو.ةصاخلااهتعيبطببسبكلذو؛ةفلتخمةقيرطبيلاعلالثامتلاو،ضفخنملالثامتلانملكتالاحجلاعن

نمتاوطخلاعابتاب(يلاعلالثامتلاوضفخنملالثامتلا)رمزلاهذهنميألعبتتاليتلاتائيزجللةيطقنلاةرمزلا

.6ىلإ2

ديدحتةقيرطلططخم7-4لكشلا

.ةيطقنلاةرمزلا
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H

F حيحرح H N

ايس-Nلصال O-سمس

F–دمحلحلحجن
HاىالC1 O =C =O F HـH

HC1 COي PFب HCCHب ]Co(en(3و

F

Pبرعلاامنيبرااي.H
S –F–حنجC1

Cيسيب C =C C –C)روC)ردص

Hترالحرب-1الPrمل"بم.ةنياابهك
H C1 H Br H Br F

C=CCIBrHCIBrCب –CHCIBrSFيCHFCTBrHبCH

Br

Br

1,5-dibromonaphthalene

ويام

,ionواريثكنعةرابعيسأرلك B(-2)
HBةدحو

F

F

امك

F

F

1,3,5,7-tetrafluoro

cyclooctatetraene

.ةيطقنلارمزلااهلددحنسيتلاتائيزجلا8-4لكشلا

.NTNبلثمتو،NHCHCHNHي-نيمايادنيليثيإ-نما

.لثامتلاةيلاعلاولثامتلاةضفخنملارمزلا1-2-4

.ايلاعمأاضفخنمءيزجلالثامتناكاذإامدّدح.1

.لثامتلاةليلقتالاحلانمةدحاوبسانيءيزجلاناكاذإامددحينأنكميءيزجلاصحف:الوأ

.2-4لودجلاخيبةصخلميهو،تايلمعلاهذهلثمدجوتالوأةليلقلثامتتايلمعرمزلاهذهخيبدجوت

ةلثمألثامتلاةيطقنلاةرمزلا

CلثامتدجويالCHFC1Brملالطب

C1

C1يH

CطقفدحاوساكعناحطسCم H.C-CCIBrرعك

H Br

Br H .

Cطقفبالقنازكرم.CHCIBrـHCIBrCأدعيملC
i1.هما(هيا.ع.مC1ةيجح

ربكالم(لدابتلاةئيه)ةليلقةيئيزجةلثما

PIال/H
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لثامتلاةليلق

Cءيزج.Cإوههلثامتو،ةيتاذلاةيلمعريغلثامتهلسيلCHFCIBrءيزجلا =CCIBrرHدحاوساكعناحطسهل

HCIBrCءيزجاًريخأ،Cوههلثامتو،طقف –CHCIBrهلثامتنإفيلاتلابو.بالقنازكرماهلةحضوملاةئيهلاخيبC.

لثامتلاةيلاع

،ةيطخ:يهويلاعلالثامتلاتالاحنمةدحاوةددعتملالثامتلاتايلمعتاذتائيزجلابسانتنأنكمي

ةظحالمعم،(icosahedral)اهجونيرشعتاذ،(octahedral)هجوألاةينامث،(tetrahedral)هجوألاةيعابر

هجوألاةددعتمو،ةيطخ:نيعونىلإادجيلاعلالثامتلاتاذتائيزجلامسقت.3-4لودجلاخيبةفوصوملاصئاصخلا

(polyhedral).وهبالقنازكرماهيفيتلاةيطخلاتائيزجلالثامتD،بالقنالازكرملرقتفتيتلاتائيزجلاامأ

روحمةظحالمديفملانم.3-4لودجلاخيبةفوصوم0،1/،/لثامتلاةيلاعةيطقنلارمزلا.Cموهاهلثامتنإف

«Cواروحماهل7لثامتاهليتلاتائيزجلانإ،تائيزجلاهذهلسيئرلاC،وCاهلثامتيتلاتائيزجلاامأ.طقف

OبروحماهلفCيروحمىلإةفاضإلابسيئرC،وC،وروحماهل/لثامتلاتاذتائيزجلانإفاًريخأوCسيئر،

.Cوو،Cيروحمىلإةفاضإلاب

. " 3-4 لودجلا

لثامتلاةيلاعلاةيطقنلارمزلا

ةلثمأفصولاةيطقنلاةرمزلا

C H-clل ددعو،نارودلانميئاهنالددعاهلو،ةيطختائيزجلاهذه C

هذهو.نارودلاروحتميوحتساكعنالاتايوتسمنميئاهنال

.بالقنازكرماهلسيلةرمزلا

_كح"ددعو،نارودلانميئاهنالددعاهلو،ةيطختائيزجلاهذهDر

C لمأتفاهلو.نارودلاروحميوحتساكعنالاتايوتسمنميئاهنال

ىوتسمو،يئاهناللاروحملاىلعدماعتمCوروحمكلذك

.بالقنازكرمو،ساكعنا

سيلويعابرلامرهلالكشاهلةرمزلاهذهخيبتائيزجلامظعم1

ربمهلرواحمةثالثو،Cورواحمةثالثو،Cورواحمةعبرااهل،اهعيمج

H .Cورواحماهيفدجويالةرمزلاهذه.هتايوتسمةتسو،كو

Oرمىلعهجوألاينامثلامرهلالكشىلعلمتشتتائيزجلاهذه

Fليبسىلعبعكملا،ةيسدنهلاتانيوكتلاضعبنأنممغرلا –S–F

مكةرمزلاهذهخيبدجويو.اهسفنلثامتلاةرمزخيبكرتشت،لاثملا

رواحمةثالثو،Cنارودرواحمةعبرأاهنملثامتةيلمع48

.بالقنازكرمو،Cبنارود

/
اهجونيرشعلايذمرهلاتاوذلاكشألاهذهزييمتنكمي

يكرامجنمديدعللةفاضإلاب)C5نارودرواحمةتسدوجولالخنم

نيالةيلمع120ىلإعومجملاخيباهددعلصي،لثامتلاتايلمع

لكىلعBHدجوي

يذمرهلانمسأر

.اهجونيرشعلا

وهفCHوناثيملاءيزجلثامتنأنيحخيب،D.هلثامتنإفCOيلاءيزجامأ،CبوهHC1ـلاءيزجلثامت

.ةعيبطلاخيبظحالتاماردانيتلاو،لو،Oو،1و،1:يهوىرخأةيطقنرمزعبرأدجوت،قبسامىلإةفاضإ

.مسقلااذهةياهنخيبرمزلاهذهشقاننس
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.(10)اهجونيرشعلاوذمرهلا

.مهبانأدبائيزجرشعةسمخلصأنماهلةيطقنلاةرمزلاديدحتانيلعنيعتيتائيزجةعبسنآلاانلىقبتي

ىرخأرمز2-2-4

روحملاروحملااذهّدعُي.(C)ءيزجللةبترمىلعألاروحملايأ،ةميقىلعأهليذلانارودلاروحمدجوأ.2

.ءيزجللسيئرلا

اهدحأرايتخاكناكمإبف،ةقباطتماهعيمجرواحملاتناكاذإ.9-4لكشلاخيبنيبمةلثمأللنارودلارواحمحيضوت

.سيئرروحمك

CaبوC

Hكتح
Hحنملاممحري

F C

NيركارمN

Cيب( Ca C0ةدملــ"
بصألك\ربNصادبال

F H Nاى

Cحطسىلعدماعتم-tetrafluoro-5,7,1,3بHCCHبPF

cyclooctatetraene [Co(en) " ةقـلولا

Br

Ca H Cو

N اليكهل
HمتالHCوالج

H Br H

NHبحطسىلعدماعتمCوHيOو

ءيزجلا.نارودلارواحم9-4لكشلا

1,5-dibromonaphthalene

؟CروحمىلعاًدماعتمCيروحمىلعءيزجلايوحيله.3

.10-4 لكشلا àبةحضوم C2 رواحم

tetrafluorocylooctatetraene-1,3,5,7وCDوdibromonaphthaleneH-1,5وNH

دجويالدجويالدجويالدجويال

H

C F H1-يأ
وهامCو.ايمحري

Fـلهميه

جمك N:امك
NاىH H HوC

")Co(en[بHACCHبPF
. . ةدماعتملا. Cلكشلا ورواحم4-10

معلمعلمعل



87 ةيطفنلاليمزلا4-2

SوأCرمزالDرمزمعن

"(Co(en]هوHACCH,وPFووOوDibromommaphthalene, H-5,1وNH3

1 ,3 ,5,7-tetrafluorocyclooctatetraene

ىلعةدماعتمCورواحماهلسيليتلاتائيزجلاروحملاىلعةدماعتمCورواحماهليتلاتائيزجلا

ةيطقنلارمزلانمةدحاوخيبعقتسيئرلاروحملاةزّمرملاةيطقنلارمزلانمةدحاوخيبعقتسيئرلا

.كوأ،Cنيفرحلابةزّمرملا.Cورواحمنماهيفدجوي:يأ،Dفرحب

اهبرمت

رمزوDرمز،نيسيئرنيفنصىلإتائيزجلاانمسقاننكلو،انهتائيزجللةيئاهنلاةيطقنلاةرمزلاددحتمل

C،وأS.

؟Cسيئرلاروحملاىلعادماعتم(6)يقفأحطس)ساكعناحطسىلعةيزجلايوحيله.4

.11-4لكشلاخيبتاحضومةيقفألاةأرملاتايوتسم

كوCرمزDرمز

1 ,3 ,5,7-tetrafluorocyclooctatetraene HيOو NHاو ]Co(en(3و+ HCCHو

دجويالدجويالدجويالدجويالدجويال

F

كرتن
مكـملعأ".ةيقفألاةأرملاتايوتسم11-4لكشلا

Br ادرت

F

1,5-dibromomnaphthalene C PFب

معنمعن

C) 103h

CوSرمزDرمز

C معن .IDnh معن

1,5-dibromomnaphthalene C Ds ىه PFك

هيفنيئيزجلاالك،شاقنلاةعباتمىلإجاتحنالو،نيئيزجلانيذهلةيطقنلاةرمزلاانيعدقنوكنانهىلإ

.يقفأساكعناحطس

كيروأوCوCالباوجلاDبوأطيالباوجلا

"(Co(en],وHCCHووO)وNHa,H

1,3,5,7-tetrafluorocyclooctatetraene

اهرمزىلإفرعتلاةيلمععباتننأبجييلاتلابو،يقفأساكعناحطستائيزجلاهذهنميأنيبدجويال

.ةبطاقنلا

؟C»سيئرلاروحملالمشيساكعناحطسيأءيزجلايوحيله.5
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CوSرمزIOرمز

?o ? G",كو

")Co(en[وOيtetrafluoro.H-,1,3,5,7وOيH

cyclooctatetraene

ال

Cو

1,3,5,7,-tetrafluoro- ةيقفألاةآرملاتايوتسم12-4لكشلا

cyclooctatetraene :- .

معنمعنمعنهجولاةيئانثوأ(Vertical)ةيدومعلا

(Dihedral)وروروحموأC3Day .Sالإ

.12-4لكشلاخيبنيبمةآرملاتايوتسمنمفانصألاهذهحيضوت

كو،CرمزDرمز

معنباوجلامعنباوجلا

CمهلثامتNHوDوهلثامت(لدابتلاةئيه)HACCHو

،يقفأساكعناحطساهيفدجويالنكلو،Cبسيئرلانارودلاروحميوحتةآرمتايوتسمامهلنائيزجلاناذه

.ةروكذملاةأرملاتايوتسمنمnددعدوجوظحال.ةيطقنلاهتعومجمامهنملكلنيعنىلاتلابو

.كوروأC,الباوجلاالباوجلا

")Co(en[وهلثامتtetrafluorocyclooctatetraeneD-1,3,5,7,وOوH

(Cروطسبألانارودلارمزنمضعقتتائيزجلاهذه ،D،حطسيأىلعيوتحيالاهنمايأنألكلذو:كوربو

اضيألمتشتنأنكميو،كوربو،Crرواحماهلكوربرمزنكلو،طقفCrرواحماهلCrو،12ةيطقنلارمزلا.ساكعنا

.بالقنازكرمىلع

؟C,سيئرلاروحملاعمتماستمكيروروحمءيزجلاخيبدجويله.6

كو،CرمزDرمز

Eثكلانمتاهجلاروحماهلفينصتلااذهتائيزجلانميأ

Sإهلثامتtetrafluorocyclooctatetraene-1,3,5,7ةيطقنلاةرمزلااهلدّدحو،اقباساهركذمتدقكورب

الباوجلاةيفاضإةيطقنرمزدجوتال،مثنمو.اهلةعباتلا

C2هلثامتH2Oو.انهاهركذنكمي

.12-4لكشلانيبظحالموهامك،اكيرمزىلعطقفاًدحاوًالاثمانهانركذ

،ةيطقنلارمزلاديدحتخيباهانعبتايتلاةقيرطلاهذه7-4لكشلاخيبروكذملابعشتملاططخملاصخلي
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.4-4لودجلاخيباًديقعترثكأةلثمأاهيلإفيضنو

.ا4-4لودجلا
ةيطقنلارمزلاىلعةيفاضإةلثمأ

لاثموةيطقنلاةرمزلاماعلازمرلا

F

مك

C2 Calممالمنيزايادورولفياد

H

مك
H B تسم B(OH)3 C

رولبسكم3/13

>oكالوص

H

O)

CrnبH2OCoبكالب

رام2

>عي

C1 / >c PCla Cم

C1

F

F.|بF

BrFs C4(ةدعاقلايعابرمره)Brربع

pصدp

Cيهو =N HF CO, HCN CـF C =O HـH

H

الNـملصH.هموي
زيمتالب(يوتسملاريغةئيه)Nوf14C2Cب

H

P(Colls)ب Cصافرلالكشهليذلا

لكشلانعهوشمشيرلايثالث

p ىلعرحلاجوزلاببسب:يوتسملا

B BFa Day D

pص.ال-

2–

C1 رعاال

Pt PtClو Dو

الي

C1 C1

OS ةئيهلا( )ةفسكنملا OS(CSH5(و D5
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4-4 لودجلاعبات

ةيطقنلارمزلاىلعةيفاضإةلثمأ

لاثموةيطقنلاةرمرتلاماعلارمرلا

نيزنبلا/26

Fوح N =NـF

HCـنيليتيساF2وN2Dرم =CـH

Hي
C=C=C وح

Hرك <spانيتللا HرCدك C=CH و Dو Dnd

Ni(cyclobutadiene)وD4ىلا

Ni Fe ةئيه( )لدابتلا

Dsaو(Fe(CSH5(لدابتلاةئيه)

– 2+ 2--

D3و)وNHوCHوCHوRu(NH]نيص

ID.(ةرمزةجلاعمNهيلإيروسN
Ul 1

NوCHوCHوNHو NHعح)

N_رلا(ةحطسمةقلحك

ةلاقم

:16-3و،13-3نيلكشلانيبةدوجوملاتانويألاوتائيزجلانملكلةيطقنلارمزلاددح

.لثامتلاةيلاعلاوأةليلقلارمزلانميألءيزجلايمتنيال.XeF1ا

.Cووهةبترمىلعألانارودلاروحم.2

.DرمزلءيزجلايمتنييلاتلابوCبسيئرلاروحملاىلعةدماعتمCورواحمةعبرأءيزجلاخيبدجوي.3

ةيطقنلاةرمزلانوكتيلاتلابو.Cبسيئرلاروحملاىلعدماعتميقفأساكعناحطسءيزجلايوحي.4

.D4 ءيزجلل

SF1.لثامتلاةيلاعلاواةليلقلارمزلانمياليمتنيال.

.رحلاجوزلالالخقرتخيCيروحموه(رحلا)ةبترمىلعألانارودلاروحم.2

.الوأ،Cرمزلنويألايمتنييلاتلابو.Cيروحمريغىرخأرواحمهلسيل.3

.روحمىلعدماعتمساكعناحطسنويألاخيبدجويال.4

.Cنوياللةيطقنلاةرمزلانوكتيلاتلابو.Cوروحمنايوحيةآرمايوتسمنويألاخيبدجوي.5

.Cءيزجللةيطقنلاةرمزلانوكتيلاتلابو،(Eنعادع)لثامتيأىلعءيزجلايوتحيال.IOF1و

3-4نيرمت

.4-4لودجلاخيبةروكذملاتائيزجللةيطقنلارمزلاتابثإلىلعألانيبةحورشملاتاوطخلامدختسا
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.DلباقمCةيطقنلارمزلاتافينصت

،تائيزجلاخيبC»روحمنمرثكأدجواذإ.C»روحمىلعتافينصتلاهذهنمضاهعيمجتائيزجلالمتشتنأبجي

.ايدومعروحملااذهلعجديفملانمماعلكشب.يعجرمروحمك(11ـلةميقىلعأ)ةبترمىلعألاروحملالمعتسا

C)تافينصتDتافينصت

C روحملك Cلك ورواحمبلجوبالروحم n Cةدماعتم ورواحم Cةلاح ورواحمنعثحبا:ةماع

.C.ةبترمىلعألاروحملاىلع

Ch Dnn تاتف: ةيعرف

يقفألثامتحطسدجواذإ

Cho Dnd ةيدومعلاتايوتسملانم11تدجواذإ

C D,ب

لثامتحطسيأدجويملاذإ

:تاظحالم

Drdلاةلاحخيبتايوتسملاهذهىلعقلطي،ةبترمىلعألاC»روحملاىلعيوتحتةيدومعلاتايوتسملا.1

.dليلدلايلفسلازمرلاعضوييلاتلابو.C2رواحمنيبةدوجوماهنأل؛(dihedral)ةيوازلاةيئانثب

ةيلاعلاةيطقنلارمزلانأاضيأركذت.Dوأ،CتافينصتخيبءيزجلانأينعيالطقفC»روحمدوجو.2

.Cورواحمنمريبكدبلعاهلاهتاقحلمو11و،O،//لثامتلا

لوصحلل(Cقحلم)(CharacterTables)ةفصلالوادجنمدكأتلااًمئادكنكميكشلاةلاحخيب.3

.ةيطقنةرمزيأللثامتلارصانعلةلماكلاةمئاقلاىلع

Ohةيطقنلارمزلابةقحلمرمز ،/h،وa1.

لثمةيديلقتتائيزجلالخنملثمتتنأنكميوءايميكلاخيباًديجةفورعم0،11،لثامتلاةيلاعلارمزلا

ثيح(بيترتلاىلع7،0،1)نارودلاةيقنةيعرفةرمزةيطقنلارمزلاهذهنملكلاضيأدجوت.CHوو،SFم،Cم

ةحضومةيطقنلارمزلاهذهàبلثامتلاتايلمع.طقفةيداعنارودرواحم-ةيتاذلاةيلمعلةفاضإلاب-اهيفنوكي

.5-4لوادجلاةخيب

بالقنازكرمةفاضإبةقتشمو.7يهةيفاضإةرمزدجوتثيح،اهعيمجلثامتلاةيلاعلارمزلاىلإقرطتنمل

.6و،S6"،كو:يهةيفاضإتايلمعدلوتأةفاضإو،7ةيطقنلاةرمزلل

ىلعلاثم13-4لكشلاàبحضوملابكرملا.تائيزجلانمليلقددعلةفورعماهنكلو،ةردان7ةيطقنلاةرمزلا

.ءايميكلانيبًالصأمهانقدصاذإ،ةردانيهف7و،0.1تالثامتامأ.ةيطقنلاةرمزلاهذه

5-4لوادجلا

. " . " ةينارودلااهعورفولثامتلاةيلاعلاةيطقنلارمزلللثامتلاتايلمع

لثامتلاتايلمعةيطقنلاةرمزلا

15or 20S6 12S10" 12S10 i 15C20وC12وC 2 12C5 E" 1

12C 2 12C5 E" I20وC15وC

6ory 3OTh 856 6Sإ i 3Cو )= C ( 6C6إC8وCa E" On

)8CaE" O6وCإC( 6C=)3وC

6ory 6S3إC8وCa E" Ty

مــــــــــــــــــــــــــــــــــمالـــــــــــــــــــــــــــــــ

E T4وC4C3وC

3or, 4S456"ه i 3C4 وC4Cو E Th
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امكعاب

HC N

HCا

Nهييرصملالكىلإو

HC الححي W رارصك

CH

الحره3
HC----N N

Yنيبا
3 N .

/ CHa WIN(CH(لكشلا و]وءيزجلا4-13

HC CHبحاص و.1لثامتلا

،اًديجنرمتتنأكنمبلطتيفوس،اًديجةيطقنلارمزلاملعتتىتح،ةيطقنلارمزلاهذهبقلعتياملكاذه

نمديدعلارهظتس.دحىصقأىلإديفماذهف،رمزلاهذهىلإتفرعتاذإو،ةيئيزججذامنمادختسالضفيو

.ةقحالىرخألوصفخيبةنمضتمىرخأتاقيبطتلةفاضإلاب،لصفلااذهخيبةيطقنلارمزلاىلعةيلمعلاتاقيبطتلا

هذه.ةصاخصئاصخىلع(ةصاخعاونأكاضيأةيطقنلارمزلااهنميتلاو)اهعيمجةيضايرلارمزلايوتحت3-4

àبحضوملاو،لاثمكNH3ءيزجللثامتلاتايلمعمادختسابكلذو،6-4لودجلاàبةحضوموةروكذمصئاصخلارمزلاصتاصخ

.14-4لكشلااهتاليثمتو

H

ناكيسءيزجللثامتلاتايلمع14-4لكشلا

H H ربصك>رب C3 وه NH3 لثامت(يولعلادهشملا).اينومألا

Oو"بكو.C2ءاثوCو،لثامتلاتايلمعىلعيوتحييذلا

- .- هتير"و: يلاتلاكرصتختامةداعو0رو C (
"ا)هدةارملاتالهتسمدحا-- E ,2C,3وG.(نأظحالC3 =E).نارورملاتايوتسمCةيروحمىلع

ملاHو

رNـرNـرNـ

HكالHaHكالHاوHك>Hو

Cةيلمعدعبهتم(12) NH3ةيلمعدعبE NH3وةيلمعدعبNH

MATRICESتافوفصملا1-3-4

اذهخيباقحالحرشتسيتلاو،ةفصلالوادجيبةصخلمةيطقنلارمزلللثامتلاىدابمصوصخبةمهملاتامولعملا

يتلاتافوفصملاصئاصخرابتعالانيعبذخألاىلإجاتحن،اهمادختساوةفصلالوادجءانبمهفل،لصفلا

".لوادجلاهذهلساسألايه

Fباتكنم1قحلمخيباهتاجلاعموتافوفصملانعةيفاضإليصافتدجوت A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory 3rd ed., John

&Wiley,1990و Sons, New Yorkةيقيقحلاتايضايرلاويطخلاربجلابتكىلإةفاضإلاب.
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C,ةيطقنلاةرمزلانماهيلعةلثمأةرمزلاةيصاخ

ةيتاذلاةيلمعىلعيوتحتنابجيةرمزلك.1

)identity(ةلدابتم(commute)(ىرخأةرابعب،

EA = AE)مهكرتتو،اهلكىرخألاةرمزلاءاضعأىلع

EA=4)رييغتنود = AE).

.Eةيتاذلاةيلمعاهيفدجوت(اضيأاهعيمجىرخألاتائيزجلاو)Cلثامتتاذتائيزجلا

H Ca Hو C2 Hا
ـيحـيح

رمالياالرماليا(لارمالياوح

H2H3)سوكعماهلنوكينأبجيةيلمعلك.2 (inverseوH3H HوH

.- ةيتاذلاةيلمعذا،ةيلمعلاكادتشيامدنع
رخاللسوكعمCوCنملكCوCو=E*ىلعلصحنيلمعلاعمكلاربسي

H كانه(. سوكعميهةيلمعلانوكتتالاح )اهسفن
1 - - --

كيكلابىلإنيميلانملثامتلاتايلمعكارشإنوكي:ةظحالم

الحرمك-اح**.م

HHكHوHوHa.ةبوتكميهامكراسيلا
2 Ha

E–0000(عطقمطخبةحضوملاةأرملاتايوتسم،O،اهسفنسوكعم)

HاCaHوOاHو
19

–Tكليح

رNيهلرمNايرمالياصهم.11*.-1.ما.وح

HaHوHوHاادوجومةرمزلالخادنيتيلمعياجتاننوكينابجي.3 HوH

ةيلمعيأجتاناضيألمشياذه.اهسفنةرمزلانيباضيأ
Hو..

كيح.اهسفنعم

ربمكرمك":الي
.مHوHا

CCةباتكنكمييلاتلابو،هسفنهب"ريثأتوهيئاهنريثأتاهل".OC3 =o

.C,اهنيعةرمزلايبدوجومCةرمزةيباهسفنعمةيلمعيأريثأتنأتابثإاضيأنكمي

C(o or) = (C o )or, associative( ةيطبارتلاةيصاخلاققحتتنأبجي.4

property)نأكلذينعي،اضيأA(BC) =(AB)C

:لثمةمظنملاماقرألانمةبترمةرمز(matrix)ةفوفصملابدصقن

3 2 53102] ]أ
7 1 | 2

فوفصلاددعلايواسمىلوألاةفوفصمللةدمعألاددعنوكينأًالوأبجي،نيتفوفصمبرضلصاحداجيإل

نمفصلك(دحبدحلك)برضجتاونعومجموهبرضلالصاحلاجتانلانوكيو،ةيناثلاةفوفصمللةيقفألا

àبهللباقملادحلاخيببرضينأبجيفصلاخيبدحلك)ةيناثلاةفوفصملانمدومعلكخيبىلوألاةفوفصملا

ةفوفصملافوفصلالخنمددحمفصàبةجتانلاةفوفصملاخيبعمجلاجتانعض.(ةيناثلاةفوفصملانمدومعلا

:ةيناثلاةفوفصملاةدمعأنمددحمدومعخيبو،ىلوألا

AirXبر Bال=Cr

نإثيح

C=ةدمعألانمددعو،فوفصلانمددعنعةجتانلاةفوفصملا.

.ةدمعألانمددعو،فوفصلانمددعنعةجتانلاةفوفصملا=4ر8

.ةدمعألانمددعو،فوفصلانمددعنعةجتانلاةفوفصملا=Bبر
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ةلاقم

k .j أ. .j

. 1 5 7 3 (1) (7) + (5) (4) (1) (3) + (5) (8) | | 27 43 |

X ا=--)6()4()2()3(+=ا

امهبرضنعةجتانلاةفوفصملانوكتيلاتلابو،ةيئادتباةفوفصملكàبنادومعونافصلاثملااذهخيبدجوي

.i===2نأيأ:نيدومعونيفصنمةنوكم

k ./

1 0 0

i[ 1 2 3 0 –1 0 |k =

0 0 1

.أ

[(1)(1) + (2) (0) + (3) (0) (1) (0) + (2)(– 1) + (3) (0) (1) (0) + (2)(0) + (3)(1) ] i = [1

.(i)ةدمعأةثالثو،(i)دحاوفصنمةفوفصمجتانلايلاتلابو.k=3و،i=1،1=3هيفلاثملااذه

k أ. .j أ.

1 0 0 || 1 (1) (1) + (0) (2) + (0) (3) 1

i| 0 – 1 0 | 2 } – | (0)(1) + (– 1)(2) + (0) (3) |i = | –2 i

0 0 1 || 3 (0) (1) + (0) (2) + (1) (3) 3

.(1)دحاودومعو(i)فوفصةثالثنمةنوكمةجتانلاةفوفصملايلاتلابو.k=3و،i=3،1=1لاثملااذهخيب

4-4نيرمت

:ةيلاتلابرضلاتايلمعذفن

1 1

.أ

4 3

2

1

3 فا،-

ةيطقنلارمزلاتاليثمت2-3-4

ةفوفصملاتاليثمت:لثامتلاتايلمع

ةرمزفرصتت.2و،لو،تايثادحإلاةرمزىلعC2ةيطقنلاةرمزلاخيبلثامتلاتايلمعتاريثأتلمأت

Pتارادم ،P) D،يE)ءاملاءيزجّدعي.[تاريثأتلامهفخيباًديفملاثملااذهنوكيسيلاتلابو.اهسفنةقيرطلاب

،ءيزجلاحطسخيبو،نيجسكألاةرذلالخنمرميCوروحمءيزجلايوحي.C2هلثامتءيزجلكنعاًربعمًالاثم

حضوموهامكنايدومعةآرمايوتسمهيفدجوينكلو،اضيأيقفأساكعناحطسالو،يدومعCوروحمهيفدجويالو

.أ

–2 3]i
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Z

يمال

رoجمدرOيرOيرOيهنم

HHاوHوHاHHوHوHالثامتلاتايلمع15-4لكشلا

تايثادحإلاماظنةيلمعدعبCوةيلمعدعبO,(سامح)ةيلمعدعبO(17).ءاملاءيزجل

نوكيثيح،ةبترمىلعألانارودلاروحمىلعلديلةداعلاثبعتايثادحإلاروحمراتخي.15-4لكشلاو1-4لودجلانيب

دعحطسمدختسنفوسانه.ايئاوشعىرخألاتايثادحإلارواحمنيعُت.رحلانارودلاروحموهءاملاةيروحملااذه

نيلوألانيعبصألاوماهبالا)ىنميلاديلاةدعاقققحتلرواحملانمةرمزلاهذهرايتخامتدقل.ءيزجلاحطسنوكيل

.عورو،دعبيلاوتلاىلعزمرتو،اضعبمهضعبىلعنيدماعتمنونوكيثيحب-ىطسولاوةبابسلايأ-ىنميلاديلاةب

:يلاتلاك(Transformationmatrix)ةيليوحتةفوفصماهنأىلعةيلثامتةيلمعلكحرشنكمي

[ةميدقتايثادحإل[ةيليوحتةفوفصملا=[ةديدجتايثادحإل

:Cوةيطقنلاةرمزلاخيبلثامتلاتايلمعلثمتلةيليوحتلاتافوفصملامدختستفيكلمأت،لاثملاليبسىلع

:ةديدجلاتايثادحإلانوكتو،Cو(2)روحملوح(داولاو2)تايثادحإاهلةطقنلكرودت:Cو

– 1 0 0 دكأ–ةديدجلاداع-–داع

C2ةيلمعلةيليوحتلاةفوفصملاt01–0/أ–ةديدجلاال=–ال

0 0 1 Z = ةديدجلا Z = Z

r001لا–ر–"rرrر–"rر

y -- –y01–0|="وأ|ال|y–|=

Z Z100جاZجا

[ةديدجلاتايثادحإلا]=[ةيليوحتةفوفصم][ةميدقتايثادحإلا–[ةميدقلاةلالدبةديدجلاتايثادحإلا]

1 0 0 2X " E Xةديدجلاداع-2

O,(32)ةيلمعلةيليوحتلاةفوفصملاt01–0/أ–ةديدجلاال=–ال

0 0 1 رو

:ةفوفصملاةلداعمخيبو

رr"لارr"001لالالا

y | =| –y01–0|وأ|ال"ك|y–كا|"y

Z r 0 0 1 Z Zجا

.رايتخالااذهلةسكاعم3-3-4مسقخيبظوو.Bتانييعت.ءيزجللىوتسمك2حطسرداصملاضعبمدختست
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:اهعيمجC2ةيطقنلاةرمزللةيلثامتلاتايلمعللةيليوحتلاتافوفصملاانهصخلن

1 0 0 – 1 0 0 1 0 0 – 1

|:Eو:o|01–0.(راعج):|o|01–0."(رج):0 0 1 0 | C

0 0 1 0 0 1 0 0 1 0

5-4 نيرمت

.Cوةيطقنلاةرمزللةحيحصo."(رج)وEتايلمعلةيليوحتلاتافوفصملانأتبثأ

ةفوفصملاتاليثمتاهيلعقلطنو،ةيضايرلا(Group)ةرمزلاصئاصختافوفصملانمةرمزلاهذهققحت

(matrixrepresentation)وةيطقنلاةرمزللC.ةعباتاهنملك،تافوفصملانمةرمزنعةرابعليثمتلااذه

نيتفوفصمبرض:ًالثم.تايلمعلااهيفمتتيتلااهسفنةقيرطلابتافوفصملاهذهعمجت،ةرمزلالخادةيلمعل

تايلمعلا)ةجتانلاةيلمعلالباقتةفوفصموهبرضلالصاحو،نيتفوفصملانيتاهلنيتلباقملانيتيلمعلاذيفنتقباطي

:(CومثهمذيفنتينعتCوxOميلاتلابو،راسيلاىلإنيميلانمذفنت

– 1 0 0 || 1 0 0 – 1 0 0

x(راعج)=|o=|010|=|01–0|01–0."(رج) orوC

0 0 1 || 0 0 1 0 0 1

.15-4لكشلاخيبةحضوميهو،ةرمزلاتايلمعبC2ةيطقنلاةرمزللتافوفصملاليثمتخيبتافوفصملافصوت

.نيتريغتمريغامهيقبتفه(32)و،Eاتيلمعامأ،Hوو،Hاعقاوملدابت0,(12)و،Cوناتيلمعلا

زومرلا

ماقرألاعومجموأ،ةفوفصملا(trace)رثأب(squarematrix)ةعبرملاةفوفصمللطقف،(character)زمرلافرعي

Cوةيطقنلاةرمزللزومرلاىلعلوصحلانكمي،يلفسلانميألاءزجلاىتحيولعلارسيألاءزجلانمرطقلاخيب

.اقباساهانركذيتلاتافوفصملانمةيلاتلا

E Cو O )داج(, O )الج(,

3 – 1 1 1

ليثمتلرصتخملكشاضيأيهو،(representation)اليثمتنّوكتهذهزومرلاةرمزنأبلوقلااننكمي

،(reduciblerepresentation)لزتخمليثمتزومرلابوأتافوفصملابءاوسليثمتلااذهىلعقلطي.ةفوفصملا

متيسامكةيساسألا(irreduciblerepresentations)ةلزتخملاريغتاليثمتلاعمجنعةرابعوهيذلاو

(capitalgamma)اًريبكاماجزمرةداعممصي.يلاتلامسقلاخيبهحيضوت (T)ةلزتخملاتاليثمتلاىلعلديل.

ةلزتخملاريغوةلزتخملاتاليثمتلا

اذهو،(blockdiagonalized)عطقلاةيرطقىلعألاخيبCوةيطقنلاةرمزلاخيبةروكذملاةيليوحتلاتافوفصملاُّدعت

ةيقبتملا(matrixelements)ةفوفصملارصانعرابتعاو،رطقلادنعرغصأتافوفصمىلإاهميسقتنكميهنأينعي

:ارفصيواست

[1] 0 0 [– 1 0 0 [1] 0 0

|:Eوo|01–]0.(راعج):|0[–01 0 [1] 0 | C

0 0 [1] 0 0 [1] 0 0 [1]

.سيئرلارطقلادنع1x1تافوفصماهعيمجةيرفصاللارصانعلاحبصت

[ – 1 0

0 [1]

0 0
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.عطقلاةيرطقاضيأنوكت2و،لوهلتايثادحإلانإف،ةقيرطلاهذهبعطقلاةيرطقتافوفصملاتناكاذإ

1،1عقاوملانيبةفوفصملارصانعفصت.اضعباهضعبىلعةدمتعمريغ2و،لو،تايثادحإلانوكتكلذلةجيتنو

يتلاةفوفصملارصانعفصتنيحخيب،دتتايثادحإىلعةيلثامتلاتايلمعلاجئاتن(فص،دومعساسأىلعةمقرم)

جئاتنفصت3،3عقاوملاخيبيتلاةفوفصملارصانعنإفاًريخأو،للتايثادحإىلعتايلمعلاجئاتن،2،2عقاومخيب

هذهلاليثمتنوكتيتلاو،تايثادحإخيبةفوفصمللةعبرألارصانعلاحضوييلاتلالودجلا.2تايثادحإىلعتايلمعلا

:ثلاثلاليثمتلانوكت2تايثادحإخيبو،يناثلاليثمتلانوكتلتايثادحإخيبو،ةرمزلا

EوC(ديج).o(رنج).o|ةلزتخملاريغتاليثمتلاةمدختسملاتايثادحإلا

عمجتيتلاCوةيطقنلاةرمزللنات–11–11

11–1–1yًالزتخمًاليثمتنوكتلT.

Z 1 1 1 1

1 1 – 1 3 T

تاليثمتلاهذهزومرعمجنكميو،(كلذنمرثكأهطيسبتنكميالهنأينعي)لزتخمريغًاليثمتفصلكلثمي

تافوفصملاعمجلثماًمامت،Tلزتخملاليثمتلازومرجتنتل(دومع)ةيلمعلكتحتضعبعمثالثلاةلزتخملاريغ

2و،لو،لاتايثادحاللثالثلازومرلاعمج:الثم.لزتخملاليثمتلاتافوفصمجتنتل2و،لو،لاتايثادحاللاهعيمج

.اهسفنةيلمعلادنعهسفن1"زمروهو،1–يواسيC2ةيلمعتحت

ةلزتخمريغتاليثمتعومجماهنأل؛لزتخمليثمتءاملاءيزجلةلصحملا3×3ةفوفصملاةرمزىلعقلطي

هذهلزومرلاةرمزنوكت،رغصأةنوكمءازجألاهلازتخانكمياليذلاو(1×1يرطقلاعطقلاتاذةفوفصملا)

.هسفنببسللو،Tًالزتخمًاليثمتاضيأتافوفصملا

ةفصلالوادج3-3-4

عبارلاليثمتلاداجيإنكميو.اقباساهانددحيتلاBيو،BوAزومرلابCوةرمزلتاليثمتلانمةثالثمسوت

تاليثمتللةلماكلاةرمزلاىلعقلطي.7-4لودجلاخيبةفوصوملاةرمزلاصئاصخمادختساب4وهيلعقلطييذلا

.ةيطقنةرمزلكلاًديرفلودجلااذهنوكيو.(charactertable)ةفصلالوادجةيطقنلاةرمزللةلزتخملاريغ

.جقحلمخيبةروكذمةروهشملاةيطقنلارمزللةفصلالوادج

ةيدايتعاةقيرطبةبترمةلزتخملاريغتاليثمتلاهيفيذلاوCوةرمزلةفصلالوادجللماكلالكشلانوكي

ىلاتلاك

)CoE C2(داج),O(جO,(y

1Z 1 1 1 1 Aدبالرشيه

.A) R111–1–ي A و

نا2دتمRب–B11–11إ

yz y,R11–1–1ارم Bo

اهنيبعيمجتلاوأ2و،لو،تايثادحإلاتاليوحت.ابو1/و2

.2و،لو،اتلوحريودتلاRيعولاروطتو

R.يلثمللثامتةيلمعيأC،وأ(G,(A2]

2Xامةيلمعزمر

(4ووأ،4رلثم)ةفلتخمتاليثمتلتاميمصت.]و1

(ةيطقنلاةرمزلالخادخيبلثامتلاتايلمعليلكلاددعلا)(order)ةرمزلاةجرد
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لالخاقحالةفصلالوادجنمراسيلانملوألادومعلاخيبةدوجوملا(تاليثمتلافصتيتلا)موسولاحرشنفوس

.مسقلااذه

4-7لودجلا

ةيطقنلارمزلاخيبةلزتخملاريغتاليثمتللزومرلاصتاصخ

Cبر:لاثمةيصاخلا

G,(2)و،Eيهولثامتتايلمععبرأ4=ةجردلاةجردةيلثامتلاتايلمعلليلكلاددعلاىلعقلطي.1 ،C،(15)0]

4دجوييلاتلابو،افنصاهدحولةيلمعلكلكشت

.ةفصلالوادجخيبةدمعأ

دوجوببسب،ةلزتخمريغتاليثمت4كانهنوكينأبجي

.دوجوملاوهو–فانصأ4

h=4-13-12-13-1،رمزلاةجرد.

،4وليثمتلازمرل

h=4=(1-)+(1-)1+1.افنصةيلمعلكّدعت

.ةرمزلاهذهàباهدحول

:نأيأ،نادماعتمBووظاناليثمتلا

(1)(1)--(ـ1)(ـ1)+(1)(–1)+(ـ1)(1)=0

E C2
O."(ريج) ,(A2) o

.ةرمزلاهذهنيباهدحولافنصةيلمعلكّدعت

.1=اهلكاهزومريتلاو،4ليثمتلااهيفCمةرمز

(order) (h).لكب–عمجا؛ةجردلاةفرعمل

فصلاàبةروكذملالثامتلاتايلمعددع–ةطاسب

.(Classes)فانصألالثامتلاتايلمعبترت.2

نمةقباطتمزومرهلتايلمعلانمفنصلك

دومعلاخيبرمزàبعضوتو،ليوحتلاتافوفصم

.ةفصلالوادجنمهسفن

.فانصألاددعيواستةلزتخملاريغرمزلاددع.3

واستمفوفصلاوةدمعألانملكددعنوكي،هيلعو

وح(عبرمهنأينعي)لودجلالكل

يآ)(dimensions)داعبألاتاعبرمعومجم.4

اهعيمجةلزتخملاريغتاليثمتلل(Eتحتزومرلا

h=الال(E)2،ةرمزلاةجرديواسي

زومرلاتاعبرمعومجم،لزتخمريغليثمتيأل.5

8-4لودجرظنا)فنصلاخيبتايلمعلاددعبرض

h=ال[x.(R)2.ةرمزلاةجرديواسي(لاثمك
R

ةدماعتمةلزتخملاريغتاليثمتلا.6

)orthogonal(عومجمنأينعي.ضعبىلعاهضعب

(فنصلكلضعبخيباهبرض)زومرلابرضجتاون

اًرفصيواسيةلزتخملاريغتاليثمتلانمجوزيأل

برضو،ةلزتخملاريغتاليثمتلانمجوزيأذخأب

àبجتانلابرضو،فنصلكلمهضعبخيبزومرلا

لودجلارظنا)هسفنفنصلاخيبتايلمعلاددع

ةقباسلاتايلمعلاجتاونعمجمث،(لاثمك8-4

x(R)x,(R)عز.اًرفصيطعي = 0, when iال
R

totallySymmetric)يلكلالثامتلاليثمت.7

representation)ةيطقنلارمزلاخيبةدوجوم

اهعيمجتايلمعلل1يواستامئاداهزومرو،اهعيمج

.ةفصلالوادجخيب

يلاتلابهلو،ةدمعأةعبرأهلةفصلالوادج،Cوةيطقنلاةرمزلل4وليثمتلاحرشبأدبننأنآلااننكمي

تاليثمتةعبرأدجوتنأبجيكلذلةجيتن.(7-4لودجلاخيب2ةيصاخلا)لثامتلاتايلمعنمفانصأةعبرأ

ةيصاخ،دماعتلا)ارفصيواسينأبجينيليثمتيألزومرلابرضلصاحعومجمنإ.(3ةيصاخ)ةلزتخمريغ

نيزمرل–1يواسيو،نيزمرل1=ًالوهجمرخآليثمتيأàب4ليثمتلابرضلصاحنوكينأبجيكلذلو،(6

تاعبرمعومجميواسيلكلذو1[X(E)–1]يواسينأبجيلوهجملاديدجلاليثمتللةيتاذلاةيلمعزمر.نيرخآ
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نوكتنأبجي4ونإف،ناقباطتمناليثمتكانهنوكينأنكميالهنألو.(4ةيصاخخيببولطم)4زومرلاهذه

=(Eو)=1 x(C)%(هري)=–1وx=(هي)%.ىلعاضيأدماعتمليثمتلااذهB،يوBبولطموهامك.

:Cو(NH)رخآلاثم

صئاصخمادختسابزومرلادجتنأنكمينكلو،ةرمزلاهذهخيبتايلمعلاتافوفصملةلماكلاليصافتلاانهركذننل

،حضوموهامكنيتديدجلاالو،دتجتني120"ةيوازبنارودلا.16-4لكشلاخيبحضوملاCنارودلمأت.ةرمزلا

:ثلثملاتانارتقامادختسابكلذو،لو،دتتايثادحإىلعتاهجتملاعومجممادختسابفصوتنأنكمييتلاو

r 2 Tr . 2Tr 1 \/3

y––حجرام–=–x cos ––y SIn=رط

3 3 2 2

1_3_2Tr2ـلاT.ـ/

y يلا S111 و y cOS 3 " "و"لالاول

:يلاتلاكةحضوملثامتلاتايلمعلةيليوحتلاتافوفصملا

2 Tr . 2Tr 1 \/3

1 0 0 coss –sin - 0 T و"و"0

E: | 0 1 0 | C3: | . 2mr 2 Tr = ا/13 O )ديج(, :

0 0 1 sin a coss 0 " و " T و0

0 0 1 0 0 1

ىلعامهفصونكميو،هسفنفنصلانمامهنأينعياذهو،Cةيطقنلاةرمزلاخيبدت(Cوث)=د-(Cو)ّدعت

،هسفنفنصلانميلاتلابو،ةقباطتمزومراهلتاساكعناةثالثكلذىلإفاضي.ةفصلالوادجخيب2Cامهنأ

.3G)لودجلاخيبمهبتكنو

نألكلذو؛1×1ةفوفصملعاطقلايتيرطقانوكتنأنكميالCوهو،Cنيروحمللةيليوحتلاتافوفصملا

تافوفصملعطقلاةيرطقتافوفصملانوكتنأنكمي،اذهنممغرلاىلعو.رطقلاجراختالخدماهلCةفوفصم

:اًرفصيواستىرخألاةفوفصملارصانعةيقبنوكتو،1×1و2×2

1ـالواو
1 0 | 0 T و"و"01|0

E:|10الC|0و:./O13,(رمه):–01|0

0 0 [1] 2 – [يل000]1

0 0 [1]

0os 0 –y sinةماعلاةلاحلادكأ–دمن

y" = x sin 6 + y cos 0

1209=3/C:0 =2mنوكتامدنع

تايثادحإخيبنارودلاريثأت16-4لكشلا

.ةطقن
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دكأةديدجلاتايثادحإللبولطم(دتال)عمجنأل،ةقيرطلاهذهبCةفوفصمعطقننأبجي

ريغةلاحلاهذهةيبلتو،دتنوكتال.ليثمتلالالخمغانتلاخيبهسفنجذومنلاىرخألاتافوفصملاعبتتنأبجي.الو

.اضعبامهضعبىلعنيتدمتعم

ةرمز.(لفسألانيميلاىلإىلعألاراسيلانم)سيئرلارطقلاىلعماقرألاعومجميواستتافوفصملازومر

نكمي.4.ليثمتبسانت1X1تافوفصمةرمز.يلاتلالودجلاخيبEليثمتبةقلعتمزومراهل2×2تافوفصملا

لاثمخيبهليصفتمتامك،ةيضايرلاةرمزلاصئاصختافيرعتمادختساب4و،ثلاثلالزتخملاريغليثمتلاداجيإ

C2ةيطقنلاةرمزللزومرلاصئاصخيطعي8-4لودج.قباسلاC3.

3or) 2C3 E C3)

1Z 1 1 1 A2رات2+ر2ي

2A111–جR

Ry( 0 –1 2 E,يR)و(yداو)(جyداجو),))A2د2--ر)

8-4لودجلا

.Cبةيطقنلاةرمزلاخيبةلزتخملاريغتاليثمتللزومرلاصئاصخ

Cبام:لاثمةيصاخلا

(لثامتتايلمع6)6ةجردلا.1

فانصأ3فانصألا.2

E"

)C ,C2(كC

(",or ,, or,وo3و(كo

3(A،راو،E).ةلزتخملاريغرمزلاددع.3

2 2 2– وح

14 - 14 - 24 = 6 ةرمزلاةجرديواسيداعبالاتاعبرمعومجم.4.

E2Cو3or(ددعàبزومرلاتاعبرمبرضلصاحعومجم.5

A 1 : 12 - 2(1)2 + 3(1)2 = 6 تايلمعلا. ةرمزلاةجرديواسيفنصلكخيب

Aو:2-12(1)3+2(–1)2=6

E: 22 + 2(– 1)2 - 3(0) 2 = 6

(فنصلكخيبلثامتلاتايلمعددعخيبعبرملابرضا)

àبتايلمعلاددعغلبنيليثمتيأبرضلصاحعومجمةدماعتمتاليثمتلا.6

xلاثم.ارفصيواسيفنصلك E4و

(1)(2)+2(1)(ـ1)+3(ـ1)(0)=0

.1=هزومرلكيتلاو،4يلكلالثامتلاليثمت.7

ةفصلالوادجلةيفاضإملاعم

فوسةجيتنلانأاذهينعي(2Cبةفصلالوادجخيبنودت)هسفنفنصلاخيبCلثمتايلمعلافصوتامدنع.1

.(هسفنريثأتلايطعتCوCو،رخآىنعمبوأ)اهسكعوأةعاسلابراقعهاجتاخيبنارودلامتءاوسةيواستمنوكت

اهسفنةظوحلملا.دحاودومعخيبنيفوصومةفصلالوادجخيبنيقباطتمنيدومعينعياذهنإفنيتلاحلااتلكخيب

.ةددعتملاتاساكعنالاخيباهمادختسانكمي
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لدت،(Dرمزةلاحةيب)،سيئرلاروحملاىلعةدماعتملاCورواحمىلعموزللادنع(prime)ةطرشعضوت.2

نيبرميروحملانأىلعناتطرشلالدتو،ءيزجلاخيبتارذلانمددعلالخرميروحملانأىلعةدحاولاةطرشلا

.ءيزجلاتارذ

Gزمرلابىرخألاتايوتسملامسوت.6)ساكعناب،يقفألاوأ،سيئرلاروحملاىلعدماعتملاةأرملاحطسىلعقلطي.3

.Cقحلمàبةفصلالوادجرظنا:Oوا

لوحنارودلاو2و،لو،دتتايثادحإلليضايرلانارتقالللثامتلارهظتزومرلانيميىلعةروكذملاتاريبعتلا.4

بجوملاهاجتاخيبدت:الثم.ليثمتلامئالتتارادمداجيإلتاريبعتلاهذهمادختسانكمي.(AنمAنمA)تايثادحإلا

عابرأىلعتاراشإلالدابتبدلاجتاناضيأو،دالاىوتسملاعابرأةبةبلاسلاوةبجوملاهيتقلفبطيرادممئالتبلاسلاو

لوألاليثمتلاSيلكلالثامتملارادملامئالي،اهعيمجلاوحألاخيب.17-4لكشلاخيبنيبموهامك،يرادمقالفأمئالت

تاكرحنمهريغونارودلا.ءيزجللنارودلاتاكرححرشلنارودلاتانارتقامدختست.4رمزدحأةرمزلاخيب

.2-4-4مسقخيبنيبمءاملاءيزج

y

ناك

y y

–9عم- ك)و(
.تاليثمتلاوتارادملا17-4لكشلا

àبةبجوم)داعلثمهسفنلثامتلااهلطيتارادمنارتقالثمهسفنلثامتلااهلاملتارادم

.(رخآلاعابرألافصنخيبةبلاسوعابرألافصن.(عابرأعبرألاخيبنارتقالاةراشإ)ديلا

لالخنمامهيلإزمريو.EلزتخملاريغليثمتلاةيباهضعبعمقباسلاCلاثمةيبلتو،دتتايثادحإرهظت

لثامتلاصئاصخامهلاًعمالو،دتنأينعياذه.لودجلانممسقلاكلذخيب(داور)ةدحاوةرمزخيبامهعضو

àبلزتخملاريغلتليثمتكهتاذلثامتلااًعم12و،P.يرادملانوكيكلذلةجيتنو.لزتخملاريغلتليثمتلاهسفن

.ةيطقنلاةرمزلاهذه

يأنييعتتبثيفوسةفصلالوادجلفوفصلاةمقىلعأةدوجوملاتايئزجلاعمءيزجلللثامتلاتايلمعفيلوت.5

.ةيطقنةرمز

لثامتلاداضمو،1وهزمرلانألثامتلاينعيثيحب،ةيلاتلادعاوقللاعبتةلزتخملاريغتاليثمتلازمرت.6

(antisymmetric)(جقحلمخيبةفصلالوادجرظنا،ةلثمأك)–1وهزمرلانأينعي.

.(ةيتاذلاةيلمعزمر)ةلزتخملاريغليثمتلاداعبألاًعبتفورحلانيعت.أ

لثامتلارمربلعبلا

x(C))=1)سيئرلانارودلاروحمىلعًالثامتمليثمتلاناكاذإهل1

X(C))=–1)لثامتملاداضمناكاذإ.13

2Eر

T
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زمرنيعيو،سيئرلاروحملاىلعدماعتملاCونارودلاروحملالثامتملاليثمتلل1ليلدلايلفسلازمرلانيعي.ب

ليثمتلل1نيعت،ادماعتمCوروحمنكيملاذإ.Cونارودلاروحمللثامتملاداضمليثمتلل2يلفسلاليلدلا

.يدومعلاىوتسملللثامتملاداضمليثمتلل2و،يدومعىوتسمللثامتملا

(geradeاليلدلايلفسلازمرلانيعي.ج g)ليلدلايلفسلازمرلاو،بالقنالادنعلثامتملاليثمتلل

11(ungerade)بالقنالادنعلثامتملاداضمليثمتلل.

زييمتلانوكيامدنعOردنعلثامتلاداضملاناتطرشلاو،Gردنعلثامتلاىلعةدحاولاةطرشلالدت.د

.طقف(CمCةرم12رام125)تاليثمتلانيبابولطم

Chairalityةيلرياكلا1-4-4

مسوتيتلا)تائيزجلاهذه.ةآرملاخيباهتروصقوف(notsuperimposable)قبطنتالتائيزجلاضعب

.قابطنالامدعةيصاخلةجيتنةمهمةيئايميكصئاصخاهل(dissymmetricةلثامتمريغوأChairalلرياكلاب

ةياهداجيإنكمييتلاةيلرياكلاماسجألانمديدعلاو،يلرياكيوضعءيزجىلعالاثمCBrCIFIءيزجانهركذن

.18-4لكشلاخيبةدوجوملالثمةريبكلاسيياقملا

اهيفدجويالماسجألاهذهنأةرورضلابينعيالاذهنكلو،ةلثامتملاريغبةيلرياكلاماسجألاىلعحلطصي

يأقبطنيالنكلو،Cوروحماهلامهنملك:18-4لكشلاخيبنيتحضوملانيتحورملاظحال،لاثملاليبسىلعف.لثامت

نيتحورملانإف،(clockwise)ةعاسلابراقعنارودهاجتاخيبامهنملكةكرحليختتنأكنكمي)رخآلاىلعامهنم

نكيملاذإةيلرياكىرخألاماسجألاوأءيزجلانإ:لوقننأاننكمي،مومعلاب.(لكلسكاعمهاجتاخيبناكرحتتس

.طقفنارودروحميوحتتناكاذإوأ(Eةيتاذلاةيلمعريغ)لثامتتايلمعيأاهيف

6-4نيرمت

لوادجل،ةرورضلاتعداملك،عجرا:ةدعاسم)؟ةيلرياكلاتائيزجلابسانتنأنكميةيطقنلارمزلانميأ

(.Cقحلمàبةفصلا

هاجتاخيبكرحتتفوسةحورملكنإف،ءاوهلاامهيلعانررمو18-4لكشلاخيبنيتنيبملانيتحورملاىلإاندعاذإ

.(counterclockwise)ةعاسلابراقعنارودهاجتاسكعوأ(clockwise)ةعاسلابراقعنارودهاجتاعمامإ

لكشلا)يلرياكءيزجىلع(plane-polarizedlight)ىوتسملابطقتسماًءوضانررماذإ،هسفنأدبملارابتعابو

اذإو،(dextrorotatory)نارودلاينيمينوكيوةعاسلابراقعنارودهاجتاعمروديسءوضلاكلذنإف(19-4

ريودتلاةيلباقىلعةداعقلطيو.(lev0r0tatory)نارودلايراسينوكيةعاسلابراقعنارودهاجتاسكعرود

.ايلمعاهسايقنكمييتلا(opticalactivity)ةيئوضلاةيلعافلاببطقتسمحطسيذءوضل

لات
Cنيب C)رو

Cl:\ادك!</Cl
Br Br

ليال

4-4

لثامتلاىلعتاقيبطتوةلثمأ

ماسجأو،يلرياكءيزج18-4لكشلا

.ىرخأةيلرياك
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نارودلاةيواز

.بطقتسملاىوتسملاوذءوضلانارود19-4لكشلا

ىلإمهلصفنمانكمتاذإطقفكلذوةيئوضةيلعافرهظتيلاتلابو،ةيلارياكناتةدقعملاتابكرملانمديدعلابلجوب

نيبت.(20-4لكشلا)Dوهلثامتيذلاو[Ru(NHيCHيCHيNHي)ول":يهوامهادحإركذن.(isomers)نيتلكشتم

.عساتلالصفلاخيبىرخأةلثمأحرشنس.ديلاينيميوأيراسيشيرلاةيثالثةحورمهنأكءيزجلااذهلةأرملاةروص

Molecularةيئيزجلاتازازتهالا2-4-4 Vibrations

زازتهالاطامنأمدختسننأاننكميو.تائيزجلاخيبزازتهالاطامنأةفرعمخيبةمهملاتاودألانملثامتلاّدعي

خيباقحالكلذنيبنسامك،ايبسنةلهسةقيرطبةيلينوبركلاتادقعملاخيبةدوجوملاCOخيبدشلاطامنأوءاملاءىزجخيب

.اهسفنقرطلامادختسابتائيزجلانمديدعلاةساردنكميامك.ةمداقلاتاحفصلا

(Cولثامت)ءاملا

ةكرحةساردينعتتازازتهالاةساردنألكلذو،ةرذلكىلعءو،رو،تايثادحإلانييعتًالوأانيلعبجي

،ءيزجلاخيبدوجوملاCوروحمعمةتماستمZتايثادحإرواحمعضنس،هيلعفراعتموهامك.ءيزجللةنوكملاتارذلا

لكلنكمي.(21-4لكشلا)ءيزجلاحطسىلعةدماعتملاتايثادحإرواحمو،ءيزجلاحطسخيبدتايثادحإرواحم

كرحت)ةيليوحتتاكرحعسترابتعالانيعبذخأننأاننكمييلاتلابو.اهعيمجةثالثلاتاهاجتالاخيبكرحتتنأةرذ

تاجرداهيلعقلطييتلاتاكرحلانمV/3دجويتارذلانمAVلكل.(2و،لو،التايثادحالاتاهاجتاخيبةرذلك

degreesof)ةيرحلا freedom).ءيزجنألو،ةيسدنهلالاكشألانمددعلةيرحلاتاجرد9-4لودجلاصخلي

.ةفلتخمتاكرحعستءيزجلاكرحتينأبجيف،تارذثالثنمنوكمءاملا

ةدحاواهنأىلعةكرحلكنيعنمث،اهعيمجعستلاتاكرحلالثامتديدحتلةيليوحتلاتافوفصملامدختسنس

ظحلانسحل.(Vibration)زازتهاوأ،(rotation)نارودوأ،(translation)لاقتنا:ةيلاتلاتاكرحلافانصأنم

.اهلكةنوكملاةفوفصملارصانعركذىلإجاتحنالو،ةيليوحتلاتافوفصملازومرديدحتىلإطقفجاتحن

ةنوكمةيليوحتةفوفصملكو،رصانعةعستنمةنوكمةيدومعةفوفصمةيئادتبالارواحملالمعتةلاحلاهذهخيب

دنع،نكلو.اهعقومريغتاليتلاةرذللطقفاًرفصةفوفصملارطقىلعتالخادملايواستال.9×9ةفوفصمنم

.. اللرياكلاناتلكثأتملا20-4لكشلا

[Ru(NHيCHيCHيNHر)و*

Z

y

Z رب Z

O

!ملح"جرب"
HكحامH–يحرام

تايثادحإلارواحمةرمز21-4لكشلا

.ءاملاءيزجل
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زازتهالاطامنأنارودلاطامنأليوحتلاطامنأةيرحلاتاجردتارذلاددع

ةيلكلا

.NTـ32رNر N(يطخ)53ـ3N

4 2 3 3 (HCN)

.NTـ33رNر N(يطخال)63ـ3N

3 3 3 9 3 )HيO(

هاجتاىلإةفاضإيلصألااهعقومىلعةرذلاتظفاحاذإو،اًرفصلخدنةرذلاعقومريغتاذإ،لثامتلاةيلمعقيبطت

ةهجتملاهاجتانكلو،يلصألااهعقومىلعةرذلاتظفاحاذإامأ.1ةميقلخدنريغتمريغاضيأاهيلعيتلاةهجتملا

Cوةيطقنلاةرمزلاخيبتايلمعلانأل؛ةحومسملاتالامتحالايهطقفهذه).-1ةميقلخدنسوكعماهيلعيتلا

زمرىلعلصحن،اهعيمجتاهجتملاهذهعمجدنع.(180"وأ0"ةيوازبامإةهجتملاهاجتاريغتفوساهعيمج

طقفمدختسترطقلاتالخدمنأظحال.Cوروحمل9×9ةفوفصملالماكانهلاثمكحضونو.Iلزتخملاليثمتلا

.زمرلاداجيإل

r" –1 0 0 0 0 0 0 0 0TTrر

Oال|y|00000001–0"ال|)O

جا000000100||ج

رr"000000–001||رصم

H ,( | y" | = | 0 0 0 0 0 0 0 – 1 0 | y | H

جا100000000||ج

رr"000–000001||رصم

Hو(|ال"y|00001–0000|إلHاو

جا000100000_لاج

دنعاضعبامهضعبعمنالدابتتHرو،Hرنألكلذو،سيئرلارطقلاىلعتسيلHرو،Hرتالخدمنأظحال

=(Hر)و،دع(H)=–د(Hر)يلاتلابو،Cوروحمنارود – U(H)و،ال(H) = 2(H)2.مهاستكلذلةجيتن

.–1 يواسيعومجمب،ةيلمعلاهذهزمرخيبطقفنيجسكألاةرذ

:يتآلاكتافوفصملاةباتكنود1تالخدمةيقبداجيإنكمي

E:9وهزمرلايلاتلابو،ةيتاذلاةيلمعخيبةريغتمريغاهعيمجتاهجتملاىقبت.

àبرفصباهعيمجتاهجتملامهاستيلاتلابو.Cوروحمنارودخيباهعقاومنيجورديهلاتارذريغت:Cو

امهنملكلةمهاسملايلاتلابو،لودلاتايثادحإلايهاجتاخيبنيجسكألاةرذتاهجتمريغت.زمرلا

.-1وهعومجملانوكيف،1بمهاستيأيهامكىقبتةهجتملانإف،2تايثادحإهاجتاخيبامأ،-1

X(C)=[(–1)+(–1)+(1)=–1سيئرلاراطقلاعومجم

(2),O:بتاهجتملاةيقبعاديو،اهلكلاتايثادحإخيبتاهجتملاتاهاجتاءيزجلاحطسخيبساكعنالاريغيà

.3–3+3–3عومجملانأيأ.رييغتنود2و،دتتايثادحإ

(O,(ya:يلاتلابو.نيجورديهلايترذعقومءيزجلاحطسىلعدماعتملاىوتسملاخيبساكعنالاريغي

ىلعتاهجتملاىقبتو،سكعنتنيجسكألاةرذىلعداتةهجتملاناًرفصزمرلاخيبمهتمهاسمنوكت

.1 = عومجملانوكيو،يهامك2ولتايثادحإلا

(قرفلاب)و،ةينارودتاكرحثالثو،ةيلاقتناتاكرحثالث؛اهعيمجءيزجلاتاكرحليثمتلااذهنمضتي

ةنيبملزتخملاليثمتلابةصاخلازومرلا.ليثمتلااذهخيبةلخدمةعستلاتاهجتملانألكلذو؛ةيزازتهاتاكرحثالث

.Cوةيطقنلاةرمزللةفصلالوادجخيبةلزتخملاريغتاليثمتلالفسأفصرخآب
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)CoE" C2(داج),O(جO,(y

1Z 1 1 1 1 Aدمحمريشيال

.A) R111–1–ي A و

B111–11–8نا2دام

yz y,R11–1–1ارم Bو

1 3 – 1 9 T

ةلزتخمريغتاليثمتلاتاليثمتلالازتخا

صئاصخنمىرخأةيصاخاذهبلطتي،ةلزتخملاريغتاليثمتلانمهتانوكملليثمتلالصفيهةيناثلاةوطخلا

زومرلابرضلصاحجتاونعومجملزتخملاليثمتلاخيبلزتخمريغليثمتيأراركتتارمددعيواسي،ةرمزلا

،ةلداعمباذهنعربعننأنكمي.ةرمزلاةجردىلعاموسقمو،هدحىلعةيلمعلكلةلزتخملاريغوةلزتخملاتاليثمتلل

.اهعيمج"ةرمزلللثامتلاتايلمعلعومجملاذخأعم

ريغتاليثمتلذلاددع_1تايلمعلاددعXليثمتلازمرXليثمتلازمر

عونلكلةل....لا-ةجردلاج.لايفل....لال....لاريغ

.EووOوO,"(فنصلكلةدحاوةيلمعدوجوعم،4يهCوةيطقنلاةرمزلاةجرد،ءاملالاثمخيب C).يلاتلابو

:يليامكجئاتنلانوكت

nA) = (9)(1) -- (– 1) (1) -- (3) (1) -- (1) (1) = 3

موي=(9)(1)+(-1)(1)+(3)(-1)و(1)(-1)=

ng = (9)(1) -- (– 1) (– 1 ) -- (3) (1) -- (1) ( – 1) = 3

11لوي=)9()1(--)–1()–1(--)3()–1(--)1()1(=2

B+2وىلإاهلازتخانكمياهعيمجءاملاءيزجتاكرحللزتخملاليثمتلانأينعياذه B343+4و

وه2و،رو،دتايثادحإلاتاهاجتاىلعلاقتنالانأةفصلالوادجنيميىلعةريخألاةدمعألاصحفترهظي

ةكرحو(ثالثلارواحمللاهسفنةقيرطلابلوحتتيأ2و،لو،دتتايثادحإلاهاجتاخيبةيلاقتناةكرح)B+B+4و

ةروكذملاتاكرحلاعومجمنمتاكرحلاهذهحرطبو.4و--B+Bويه(AنمAوRي)تاهاجتاةثالثخيبةينارود

ىلعلصحنيلاتلابو.10-4لودجلاخيبنيبموهامكB-24يهوتازازتهالانمطامنأةثالثىقبيقباسلاخيب

نأيأ(4)اًمامتنيلثامتمتازازتهالانمناطمننوكي.اقباسانيبامك3N-6يواسيزازتهاطامنأددع

ءيزجلاحطسىلعدماعتمساكعنالاوCوروحمنارودللثامتمريغرخآطمننوكيو،ءيزجلالثامتريغيالزازتهالا

(B).لثامتمدشاهنأىلعطامنألاهذهفصوت(Symmetricstretch)،لثامتمينثو(Symmetricbend)،دشو

.11-4لودجلاخيب(antiSymmetricStretch)لثامتمريغ

.تاباسحلايبأطخدوجوينعيةوطخلاهذهرسكلعكلوصح،عونلكلةلزتخملاريغتاليثمتلاراركتتارمنماًحيحصاًددعتاوطخلاهذهجتنتنأبجي"
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10-4لوادجلا

ءامللةيئيزجلاتاكرحلالثامت

ةلألاتهالاةبنارودلاةيلاقتنالا ةيزازتهالابلارو.-اهلكتاكرحلا

)Z ،y ،X((يRنمRيمR)(طامنالاةيقب)

2ر4ر34ر4

ر4ور4و

B B B 3 B

BوBوB2و

11-4لودجلا

ءامللةيزازتهالاتاكرحلاطامنأ

يترذنيبلوطأةفاسم،(dipolemoment)بطقلامزعàبريغت:يلثامتدشرع9دحر4)

H"لانيبةطشن،ةبلاسلانيجسكألاةرذونيتبجوملانيجورديهلاIRactive) IR).

Bنيجورديهلايترذنيبتافاسملاريغتت،بطقلامازعخيبريغت:لثامتمريغدشوه"دي

H Hـلاخيبةطشن،ةبلاسلانيجسكألاةرذونيتبجوملاIR.

.IRـلا

فيطخيباضاصتمااهلنأيأ)(IR)ءارمحلاتحتةعشألاخيبةطشننوكتنأةيئيزجلاتازازتهاللنكمي

هذهبءامللةثالثلاتازازتهالاللحت.ءيزجللبطقلامازعخيبريغتثدحيامدنعطقف(ءارمحلاتحتةعشألا

اهتكرحنأالإ،اضيأكرحتتنيجسكألاةرذنإفةقيقحلانيبو.ءارمحلاتحتةعشألانيباهفرصتددحتلةقيرطلا

الكلذلةجيتن،نيجورديهلايترذنمريثكبرثكأنيجسكألاةرذةلتكنأل،نيجورديهلايترذلةسكاعمواًدجةليلق

رمألاةقيقحنيباضيأاًديقعترثكأتالاحريسفتناكمإلاب)اهسفنتامولعملايطعتنأرمزلاةيرظنلنكميو

اطشنزازتهالاطمننوكي،رمزلاةيرظنتاحلطصمب،(ءيزجللزازتهالاطامنأرسفتنأرمزلاةيرظنلنكمي

تايثادحالثمهسفن(ليوحتلاوأ)لثامتلاهللزتخمريغليثمتلاعباتناكاذإءارمحلاتحتةعشألافيطخيب

centerof)ةنحشلازكرمعقومريغتيتلاةيزازتهالاتاكرحلانألكلذو؛2وأال،الداعبالا charge)بءيزجلاخيبà

ةعشألافيطةيباطشنيزازتهالاطمنلاّدعيال،كلذريغ.بطقلامزعةيباًريغتجتنُتهوأال*تايثادحإلانميأ

àبةفصلالوادجىلإعجرا)ةروكذملاةيطقنلاةرمزلاخيبةلزتخمريغتاليثمتىلإةيلاتلاتاليثمتلالزتخا

11A

11 B

11 A.

11B

C2/1

.ءارمحلاتحت

ةلاقم

:(Cقحلم

E" Co i OTh

4

[(4)(1) -- (0) (1) + (2) (1) + (2) (1) = 2

0 2 2

:لحلا

[(4)(1) -- (0)(–1) + (2) (1) + (2)(–1) = 1

[(4)(1) -- (0) (1) + (2)(– 1) + (2)(–1) = 0

[(4)(1) -- (0)(–1) + (2) (– 1) + (2) (1) = 1
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T=2Aبيلاتلابو -B +B

:لحلا

nA ) = مل(6)(1)--)2()3()1(+)3()–2()1(=1

nAو=مل(6)(1)--)2()3()1(+)3()–2()–1(=3

n E - مل(6)(2)--)2()3()–1(+)3()–2()0(=1

T=Aو+Eيلاتلابو +3 A

àبىناثلادحلانأىنعياذه.ةفصلالوادجخيب(دومعلا)فنصلاخيبلثامتلاتايلمعددعلاخدإنمدكأت

هببرضينأبجيفثلاثلادحلاامأ،(فنصلااذهخيبناتيلمعدجوت،2C)2خيببرضينأبجيCبتاباسح

.نيبموهامك3

7-4نيرمت

:ةروكذملاةيطقنلاةرمزلاخيبةلزتخملاريغاهتاليثمتلةيلاتلاتاليثمتلالزتخا

1.1 E" 8C3 3C6وS6إora

T1 4 1 0 0 2

Dog E" 254 Co 2C2وO ىلا

Tو02004

C4) E" 2Cإ Co 2O Oو2 ىلا

Ta 7 – 1 – 1 – 1 – 1

8-4نيرمت

:يلاتلاليثمتلايطعيNHءيزجàبةرذلكل2و،لو،.تايثادحإلاليلحت

.ةلزتخملاريغاهتاليثمتلTلزتخاأ

.ةيزازتهاوأ،ةينارودوأ،ةيلاقتنا:اهطامنألةلزتخملاريغتاليثمتلافنص.ب

.V/3يواسيةيرحلاتاجردددعنأتبثأ

؟ءارمحلاتحتةعشألاةيباطشننوكيزازتهالاطامنأنمىأد
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ناك

ناترا

O y O)

رااليرا

CـرCةرمزخيبدشلاتازازتها22-4لكشلا Lامير

MرMـيوتسملاعبرملاتادقعمàبةدوجوملالينوبركلا – Zر

L "الرم" L ةيئانث. لينوبركلا

O O

CiS–لينوبركلايئانثدقعم17d115–لينوبركلايئانثدقعم

ةراتخمةيزازتهاطامنأ

امةداعيتلاةمولعملا،لاثملاليبسىلع.امبكرملاًمهمةداعلاةيبزازتهالاطامنأنمددحمعونرابتعانوكي

.(CO)لينوبركلادناجيلاهيفةيندعمتادقعملءارمحلاتحتةعشألاخيبCOةطبارلدشلاةمزحنماهيلعلصحن

فيطلنكميتادقعملاهذهل،ةقيرطلاهذهحضوي0013-وCis–لينوبركلايئانثوتسمعبرمدقعمليلاتلالاثملا

مزحددعددحي:trans-ML,(CO)ووأcis–نعةرابعةنيعلاتناكاذإامزيمينأطيسبلاءارمحلاتحتةعشألا

.(22-4لكشلا)دقعملليسدنهلالكشلالالخنمC-Oةطبارلدشلا

هنيعنداعىوتسمو،2تايثادحإلاروحموهسيئرلا(Cو)روحملا.Cويهةيطقنلاةرمزلا،ciS-MLو(CO)و

ةفاسمةدايزلامتحا:اهعيمجةنكمملاC–Oدشتاكرحمهسألاب23-4لكشلانيبي.ءيزجلاحطسهنأىلع

0–Cتايلمعمادختساباقحالحضوموهامكلزتخمليثمتءاشنإلتاهجتملاهذهمدختست.دراواهناصقنوأ

،لثامتلاتايلمعخيبريغتنوداهناكمتيقباذإ1زمرلابC–Oةطبارلوحتتس.Cوةيطقنلاةرمزلللثامتلا

ةيلمعخيبدشلاةمزحىلعرييغتال.23-4لكشلاخيبنيبماهزومروتايلمعلاهذهحيضوت.تريغتادارفصزمرلابو

م"
L

c CDالير

رMـ
L C

(2)
O

يك/o.،لاo"هي

O O O) O

L 1) )م L c 2) اميرعوه L م2و
اليامكالبمكالبمك

رMـرMـرMـرMـ

L C (2) L C (1) L C (2) L C (1) اهزومرولثامتلاتايلمع23-4لكشلا
الاالاالاالا.

O O O) O .cis-MLو )CO(دقعملل و

نيتريغتمريغناتهجتملاةريغتمريغتاهجتمدجوتالنيتريغتمريغناتهجتملاةريغتمريغتاهجتمدجوتال

ا

E Cو C )داج( o" (yz)

ماو020

.ةغيصلاهذهخيبCOريغدناجيليأىلعLو،زلفيأىلعMلدت
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عومجملانوكيهنمو،زمرلاخيب1بامهنملكمهاستيلاتلابو.ءيزجلاحطسلالخساكعنالاةيلمعخيبالوةيتاذلا

دماعتملاىوتسملالالخساكعنالاوأنارودلايتيلمعنيبديدجعقوملنيتهجتملااتلكلقتنت.نيتيلمعلاالكل2ايواسم

.رفصيهزمرلاخيبامهنملكةمهاسمنإفيلاتلابو،ءيزجلاحطسىلع

: 4 ) -- B ىلإ T لزتخملاليثمتلالزتخي

)EC2وC(داج),O(جO,(y

0 2 0 2 T

1Z 1 1 1 1 Aدمحمررحملايه

Hy–1إ 1 –1 1 Bنا2او

(هسفنلثامتاهل)لوحتتاهنألكلذو،ةطشنلاءارمحلاتحتةعشألاةمزحللزتخمريغليثمتكةمئالم4ردعت

لوحتيهنألكلذو،ءارمحلاتحتةعشألاةيباطشنBعممجسنملازازتهالاطمننوكينأبجيكلذلةفاضإ،2دعبلاك

.دادعبلاك

:صيخلت

ةعشألاخيبطشننيطمنلاالكو،Bلثامتهلرخآلاو،4هلثامت:لوألا:C–Oةطبارخيبدشللزازتهااطمندجوي

àبنيّدتشلاالكنأضرتفنانه.ءارمحلاتحتةعشألافيطخيبنيّدتشلاالكةظحالمعقوتنسيأ.ءارمحلاتحت

C–Oءارمحلاتحتةعشألافيطخيبفالتئاامهنيبثدحيلةقاطلاخيبةيافكنيهباشتماسيل.

يذلاو،2تايثادحإروحمك،Cو،سيئرلاروحملااضيأانهراتخن.Dرويهةيطقنلاةرمزلا،trans-MLو(CO)و

ليثمتىلعلوصحلااننكمي،IDوةيطقنلاةرمزلللثامتلاتايلمعمادختساب،دالاحطسىلإءيزجلاحطسريغيهرودب

:4ي-B3ىلإلزتخييذلاC–0ةطبارخيبدشلللزتخم

E Don(ج)وy) C)وA) C)وor(Av) i C(راعج)or (yz) or

0 2 2 0 2 0 0 2 T

دبالرشيه411111111ب

B311–1–11–111–ناك

ال،دلتايثادحإلانميأكلثامتدوجومدعلكلذو،ءارمحلاتحتةعشألانيباطشنيزازتهالاطمنلاّدعيال

ةيباطشننيبلثامتلاطمنّدعيىرخأةهجنمنكلو.(ءارمحلاتحتةعشألاةطشنريغ،يلثامتدشلااذه)عوأ

.دلثامتهلنأل؛ءارمحلاتحتةعشألا

:صيخلت

طشنريغ4طمننوكي،Bولثامتهلرخآلاو،4هلثامت،لوألا:C–Oةطبارخيبدشللزازتهااطمندجوي

ءارمحلاتحتةعشألافيطةيباطشنBوطمننوكيو:(2وأر،دتلثامتهلسيل)ءارمحلاتحتةعشألانب

تحتةعشألافيطخيبطقف،ةدحاوC–Oدشةمزحىرنساننأانهانجاتنتسانوكيىلاتلابو.(دلثامتهل)

.. ءارمحلا.

ةمزحترهظاذإيأ،ءارمحلاتحتةعشألافيطةطساوبML-1015و(CO)ووcis-نيبزيمننأاننكمينذإ

زييمتلانكميو.Cis-نوكيسءيزجلانإف،ناتمزحترهظاذإامأ،108-نوكيسءيزجلانإف،ةدحاوC–0دش

.ةطيسبةبرجتمادختسابنيتيزجللنيفيطلانيبحوضوب
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امك،/ac-Mo(CO)و(NCCH)وءيزجللءارمحلاتحتةعشألاخيبةطشنلاCOةطبارلدشلاطامنأددعددح

.ططخملاخيبحضوموه

)OOمءيزجلااذهلثامتC.يهرابتعالانيعبذخؤتنأبجييتلاتايلمعلا:

ىطعتىلاتلابو،ةريغتمريغةطبارلاةهجتمىقبُتEةيلمعيهو،Cو،Eرا
.. .. C

.0زمرلاىطعتىلاتلابو،اهعيمجتاهجتملاكرحتCةيلمع.3زمرلا|رمت لك.0زمرلاىطعتيلاتلابو،اهعرحلامو."CHCNـيةــعــحم

تقولاخيبو،ةريغتمريغاهايإاكراتCOرمزىدحإلالخرميGمحطسهك|

.1زمرلاىطعيامم،نييرخألالدابيهسفنحNج

.. C

Ha CHو

E 2Ca 3or)

:وهلزتخينأبجييذلاليثمتلانذإ
3 0 1 .

ليثمتلل،ءارمحلاتحتةعشألافيطهباطشننوكييلاتلابو،2دعبلثملثامت4وليثمتلل،1-5ىلإلزتخي

نماًجوزلثميعونلااذه.ءارمحلاتحتةعشألافيطةيباطشناضيأنوكيانهنمو.اًعملودداعبألثملثامتت

.ةدحاوصاصتماةمزحكرهظتيتلاةقاطلاخيبةيواستملاتازازتهالا

9-4 نيرمت

Mn(CO)ءيزجللءارمحلاتحتةعشألاخيبةطشنلاC–Oةطبارلادشطامنأددعددح .CI.

:لثم.عوضوملااذهخيبةديفملابتكلانمديدعلادجوي

.EAو Cotton, Chemical Applications ofGroup Theory 3rd ed., John Wiley & Sons, New York

1990; S. F. A. Kettle, Symmetry and Structure (Readable Group Theory for Chemists), 2nd ed.,

John Wiley & Sons, New York, 1995; and I Hargittai and M. Hargittai, Symmetry Through the

Eyes of a Chemist, 2nd ed., Plenum Press, New York, 1995.

بتكلاو،ةبلصلاةلاحلالثامتخيبةمدختسملاةيئاضفلارمزلانعتامولعمنامدقيناريخألاناباتكلا

.عوضوملااذهتايضايرلايبسنةلهستامدقمنمضتتاهعيمجةقباسلا

ةماععجارم

:نملكلةيطقنلارمزلاددح1-4

(لدابتلاةئيه)ناثيإلا(أ

(فسكلاةئيه)ناثيإلا(ب

(لدابتلاةئيه)ناثياورولك(ج

(لدابتلاداضمةئيه)ناثياورولكياد–2,1(د

:نملكلةيطقنلارمزلاددح2-4

ديىلعنيليثيإلا(أ

H هب

نيليثياورولك(ب

نيليثياورولكيادلةلمتحملاتالكشتملا(ج

:نملكلةيطقنلارمزلاددح3-4

نيليتيسأ(أ

CـلF(ب =CـH

H–C=C–CHa ج(

HوC1(د – C=C –CH

H–C=C)(ـه –Ph (Ph =phenyl

لئاسملا
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:نملكلةيطقنلارمزلاددح4-4

C1 C1

نيلاثفنورولكياد-8،1(ب

(...)
نيلاثفنورولكياد-5،1(ج

هب
C1 C1 نيلاثفنورولكياد–2،1(د

:نملكلةيطقنلارمزلاددح5-4

نيسورفورولكياد-1،1(أ

كاكتح(فسكلاةئيه)موركنيزنبياد(ب

Cr

ر"HO"(د

ريه-oOFو(ـه

F

H.CO (و، ديهدلامروف

Sدودحالب...م...
sكصSدحيامSحs(ةدعجملاةقلحلا)S(ز

برا(يوتسم)نيزاروب(ح
B–N

/ \

H–N B–H

\ /

B–N

/ \
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oT]3)ول"(ط – [Cr(CO

ما

ىلع
O)

هيام

وكمليله
O) O

(حطسلاىلعمسرلارابتعالانيعبذخنكلو.زمرلالامهإب)سنتةرك(ي

:نملكلةيطقنلارمزلاددح6-4

(يسركلاةئيه)يقلحلاناسكهلا(أ

CIوC=CECC1ونيللاورولكارتت(ب

SO 2 ج(

جلثلاةقاقر(د

H ناروبياد(ـه

Hحيتيامكاليد-1

r B B ـ

Hصيردرب

H

وحنيزنبوموربيارتلةلمتحملاتالكشتملا(و

.(هجوألايعابرلكشلاسوؤربعكملانمةلدابتملاسوؤرلانّوكت)بعكمبطاحمهجوألايعابر(ز

Hو(ح BHحيرHيرصHحيرH

ربأصاخراندربصاني
H

:نملكلةيطقنلارمزلاددح7-4

ةعابطلاةقرو(أ

(تاموسرلانود)يطورخمقرود(ب

يغرب(ج

96مقرلا(د

ةيطقنلارمزلانمةفلتخمةلثمأةسمخرتخا،ايموياهعملماعتتيتلاماسجألانمةلثمأةسمخ(ـه

(اهسفنةوقلانمةجردلااهلتاسدعلانأضرتفا)ةيرصبلاتاسدعلانمجوز(و

سوؤرلايسامخمجن(ز

(فراخزدوجومدعضرتفا)ةكوش(ح

.كيديبومدايطصالواحامدنعالجردقفيذلاباهأنتباكلا(ط

ةيندعمةلسغم(ي

:ثلاثلالصفلاةياهنلئاسمخيبةدوجوملاتائيزجللةيطقنلارمزلاددح8-4

12-3ةلأسم(أ

16-3ةلأسم(ب

.خيبةدوجوملاتانويألاوتائيزجللةيطقنلارمزلاددح9-4

8-3لكش(أ

15-3لكش(ب

dب(بD.(ا

dيه(د2dر2(ج
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.اهسفنهجوألاينامثمرهلالثامترصانعهلبعكملانأتبثأ11-4

:C,هلثامتيذلانيليثياورولكياد-trans-2,1ءيزجلل12-4

؟اهعيمجءيزجلااذهللثامتلاتايلمعددعام(أ

،ل"،دتداعبألاةرمزىلعC»ةرمزخيبلثامتةيلمعلكريثأتفصتىتلاةيليوحتلاتافوفصملاةرمزبتكا(ب

.(3-3ةيليوحتتافوفصمعبرأنمكباوجقلأتينأبجي).ةطقنلع

.ةيليوحتلاتافوفصملاهذهلاهعيمجةنكمملاةلزتخملاريغتاليثمتلا–رطقلاىلعدودحلامادختسابددح(ج

امهنمناتنثانوكتسنكلو،ةقيرطلاهذهبةلزتخمريغتاليثمتةثالثىلعلوصحلانمنكمتتنأبجي)

.C»ةرمزلازومرلودجىلإةدوعلابكجئاتننمدكأتلاكنكمي(.نيترركم

.دماعتلاةكرتشمةلزتخملاريغتاليثمتلانأ–C»ةرمزلةفصلالوادجمادختساب–تبثأ(د

.Dرهلثامتيذلانيليثيإلاءيزجل13-4

؟اهعيمجنيليثيإلللثامتلاتايلمعددعام(أ

.ةطقنل2،ل"،دتداعبألاةرمزخيبةيلمعلاهذهريثأتفصتلثامتةيلمعلكلةيليوحتةفوفصمبتكا(ب

.لزتخملاليثمتلاةيليوحتلاتافوفصمللزومرلامادختسابدجوأ(ج

.Dروةرمزنمةلزتخمريغتاليثمتةثالثاهتدجوأيتلاتافوفصمللرطقلارصانعمادختسابدجوأ(د

.دماعتلاةكرتشماهيلعتلصحيتلاتاليثمتلانأىلعنهرب(ـه

:Dةرمزلةفصلالوادجمادختساب14-4

.ةرمزلاةجردددح(أ

.ىرخألاةلزتخملاريغتاليثمتلانملكىلعدماعتم،E،لزتخملاريغليثمتلانأتبثأ(ب

.ةرمزلاةجرديواسيزومرلاتاعبرمعومجمنأ-ةلزتخملاريغتاليثمتلالكل–تبثأ(ج

.ةلزتخملاريغتاليثمتلانمامهتانوكملنييلاتلانيليثمتلالزتخا(د

.ةلزتخملاريغتاليثمتلةيلاتلاتاليثمتلالزتخا15-4

2O d 2Cو " Co 2Sإ E" Dod

2 2 2 0 6 T

0 2 6 4 6 Tو

3or) 2C3 E" C3)

2 3 6 T1

–1 – 1 5 Tو

6o d 3OTh 8S6 6Sإ i 3C6وC6إC8وC3 E" On

2 4 0 0 0 2 2 0 0 6 T

.Bهاهلثامت،2ر2تارادمو،ظويلثامتاهل،اهتارادمنأ،يطيطختمسرمادختسابو،Dولثامتلنهرب16-4

(./2وةيطقنلاةرمزلاخيبتايلمعللعجرمك12لثامتهلءيزجمادختساكنكمي:ةدعاسم)

.لصفلااذهخيبةروكذمريغةيلرياكدونبةثالثركذا؟يلرياك7و،6و،5لئاسملاخيبدونبلانميأ17-4

:ةيلاتلاتائيزجللءارمحلاتحتةعشألاخيبةطشنلاC–Oدشتازازتهاددعددح18-4

O) أ
C1ر0.بيل.

oc- همعا،
OC –Fé –C1ماع

C C1 حبصا
O O C

O)
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تاليثمتلافنص،هلزتخا،لزتخملاليثمتلاددح،SFمءيزجخيبةرذلكلاهعيمج2و،ل"،داتايثادحإمادختساب19-4

تحتةعشألانيبةطشنزازتهالاطامنأنمايأررقمث،زازتهالاو،نارودلاو،لاقتنالاطامنألةلزتخملاريغ

.ءارمحلا

حضوميبللكشخيبتالكشتملاهذهكرتشتWيCI,(NHEt)و(PMe)وءيزجللثالثتالكشتمفاشتكامت20-4

F:عجرملا)تالكشتملاهذهنملكلةيطقنلاةرمزلاددح.لفسألاخيب A. Cotton, E. V DikareV, and

,W.-YWong.و2670,36,1997. Inorg Chem)

C1 N C1 C1ـل C1 C1

كنبككيبيكككنب p – Nاا

| | |

ااا

| | |

-W––بإ–بط -- Al N –W–ك–––(1رظB– Wر

رصمكرصمكرصمك

C1 C1 C1 C1 C1

I II III

لقألالكشلالثامتنأىلعتاباسحلاتلد.CHونوتوربىلعيوتحينيأتمناثيمدوجولةمهمةلدأكانه21-4

طباورلانمعونهيفدجويو،يداعريغلكشلا.نويألااذهلايقطنمًالكشمسرا.Cبوهنويألااذهلةقاط

.G.A.1997,:عجرملا).ةقباسلالوصفلاخيبطقفحورشم Olah and G. Rasul, Acc. Chem. Res

( 30, 245.

(V)تينسرأوديازأاسكهنويأريضحتنعريرقتةباتكمتثيح،فنصلااذهلرهظمنيبي(أ)لكشلا22-4

.طقفديازألاو(V)نيسرألانمنوكمفنصىلعيئايميكلالكشلاثيحنمتبثملاثملوأكّدعو

نوكتو،ةقرولاقوفAs–Nطباورةثالثنوكتنيبي(أ)لكشلا.لفسألاخيبلكشلااذهلناحضومنارهظم

نمرواحمهيفنوكترخآرظنمهيفف(ب)لكشلاامأ.(اّيلدابت)ةقرولالفسأىرخألاةثالثلاطباورلا

N–As–Nعجرملا)؟ةيطقنلاةرمزلاام:T M. Klapiitke, H. Noth, T Schiitt, and M. Warchhold

(Angew Chem. Int. Ed., 2000, 39,2108.

N NN N رمك

N

.مك،هل"جلك

(رالNحيمليأريمل
NNكالمل -AsكNN

مل|االيص"دجتالحي

|N N N Nر

NدكNكاNN
مكNNك

N N

(ب)(أ)

،Fلثمىرخأتارذبنيجورديهلاتارذنمرثكأوأةدحاوليدبتبناثيملاتاقتشمىلعلوصحلانكمي23-4

Br ،C1.ىتلاناثيملاتاقتشملمعلةمزاللاةزهجألاوتايواميكلاو،ناثيملانماًردصمكيدلنأليخت

بجي؟اهعنصكنكمييتلاتائيزجلاةيطقنلارمزلاامناو،CIFiارصانعلانماهعيمجتاعيمجتلااهل

.ةيطقنلارمزلاتانييعتنمرمزسمخىلعاهعيزوتنكمينكلو،ًالمتحماًيئزج35دجتنأ

:ةيلاتلاتائيزجلانملكلةيطقنلارمزلاددح24-4

Sةيثالثلاةطبارلادوجوب،FSCCF,(أ =C.

F F
الحرمك

pايرجC–C=5عكم"
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.يسركلاةئيهىلعيقلحلاناسكهلانمةقتشم،Cملاهركلاولثrو(ب

Br F

C1

C1

F Br

Cl(ج BrرM،ثيحMةيندعمةرذ.

C1 Br

Br...اي(C1يايد01
M M

pr</حرص/>حرص

Br C1

.ةيوتسمةقلحNHيCHPHينأرابتعاب،M(NHCHPHي)و(د

. ) يبط

يحإل
p

:ةيلاتلاتالثامتلااهلتائيزجنعثحبللتنرتنإلامدختسا25-4

.كمةيطقنلاةرمزلا(أ

.1"ةيطقنلاةرمزلا(ب

./ةيطقنلاةرمزلا(ج

اهتمدختسايتلاةيجيتارتسإلاو،هيفدجوتيذلا(URL)ينورتكلإلاعقوملاطباروتائيزجلانّود

.ثحبلانكل
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5

ةيئيزجلاتارادملا

ةروصلالامتكالتائيزجلاخيبةطبارلافصولتاعومجملاةيرظنقرطةيئيزجلاتارادملاةيرظنمدختست

تارادمللةيبسنلاةقاطلاوةيلثامتلاصئاصخلاددحت.ثلاثلالصفلاخيبةروكذملاواهعاستاوةطبارللةطيسبلا

عابتابةحاتملاتانورتكلإلابةيئيزجلاتارادملاهذهألمتكلذدعب.ةيئيزجلاتارادملانوكتلاهرثأتةقيرطةيرذلا

ةقاطلاعمةيئيزجلاتارادملاخيبةيلكلاتانورتكلإلاةقاطنراقتو،اهسفنةيرذلاتارادملاخيبةمدختسملادعاوقلا

لقأةيئيزجلاتارادملاخيبتانورتكلإللةيلكلاةقاطلاتناكاذإف.ةيرذلاتارادملاخيبتانورتكلإللةيئادتبالاةيلكلا

،رقتسمريغنوكيءيزجلانإف،كلذكنكتملاذإو،اًرقتسمنوكيءيزجلانإف،ةيرذلاتارادملانيباهتليثمنم

ةسناجتملاتارذلاةيئانثتائيزجةرشعلوأخيب(همدعوأ)طبرلاةيادبلاخيبفصنفوس.بكرملانوكتيالو

(homonucleardiatomic)(ينميأHوىلإNe)ةسناجتملاريغتارذلاةيئانثتائيزجفصنمث

(heteronucleardiatomic)تارذلاةددعتمتائيزجو.

فصولاًراكفأمدقتثيحو،تالاحلانمريثكخيبطبرلافصوليفكيةطيسبةيروصةقيرطمادختسانإ

ةيرظنةقيرطمادختساةيفيكةفرعمديفملانمنوكينأنكميىرخأةيحاننمو.ةبوعصرثكألاتالاحلاخيبلمشأ

اذهنيب.اهجاتحنيتلاتالاحلانيبةحاتماهلعجلو،ةطّسبملاةقيرطلانعةيفلخءاطعإلكلذو،اناقتإرثكأرمزلا

تالاحلاضعبلبولطملاشاقنلاريوطتو،طسبملافصولاةقيرطحيضوتلالخنم،نيتقيرطلاالكفصنس،لصفلا

.اًديقعترثكألا

.تائيزجلاخيبتانورتكلاللرجندورشةلداعمةباتكنكمي،ةيرذلاتارادملاخيبلاحلايهامك

ةيرذلاتارادملليطخلاعماجلاةطساوبةيئيزجلارجندوربشتالداعملةيبيرقتلولحءانبنكميو

))linearcombinations of the atomic orbitals (LCAO(،قورفلاوأةيرذلاةيجوملاتالادلاعومجميأ

:يتآلالكشلاىلع،Hيلثمتارذلاةيئانثلاتائيزجللةيجوملاتالادلالكشنوكيو،اهنيب

الا=Catإ،--Cl,الو,

.طبضللنالباقنالماعنونانيحخيب،ةيرذلاةجوملااتلادامهف(اروامامأ،ةيئيزجلاةجوملاةلاديهالثيح

51ـ

ةيئيزجتارادمنيوكت

ةيرذتارادمنم

116



117 ةيرذتالادمنمةيتيزجتالادامنيوكت5-1

املكو،اهتاقاطوةنوكملاتارادمىلإاًدانتسا،نيبلاسوأنيبجوم،نييواستمريغوأنييواستمنالماعلانوكينأنكمي

نمةحونمملاتانورتكلإلادوجوةيلامتحاةيمهأديزتو،امهرادم(overlap)لخادتت،نيترذنيبةفاسملاترصق

تانورتكلإلالتحت.(molecularOrbitalS)ةيئيزجلاتارادملانوكتتاذهلةجيتنو.لخادتلاةقطنمخيبنيترذلااتلك

ةرقتسملاةيئابرهكلاىوقلاببسب؛اًعمناترذلاكسامتتو،نيتاونلانيبغارفلاةطبارلاةيئيزجلاتارادملاخيبةدوجوملا

.نيتبجوملانيتاونلاوتانورتكلإلانيب

ةبتارادملللثامتلانوكينأبجي:ًالوأ:ةطبارىلإلوصولالجأنملخادتللةيرورضطورشةثالثرفاوتبجي

ةقاطلاخيبقرفلاناكاذإف،ةهباشتمتارادمةقاطنوكتنأبجي:ايناث.اـلاهسفنلخادتلاةراشإاهلةنيعمقطانم

تانورتكلإللةقاطلاةيلازتخالاو،ًاليلقنوكيةيئيزجلاتارادملانيوكتدنعةقاطلاريغتلانإف،ةريبكةميقاذ

اًديجًالخادترسيتلةريصقتارذلانيبةفاسملانوكتنأبجياثلاث.ةطباريأىلإلوصوللكلذكاًدجًاليلقنوكي

نيبوأ،ىرخألاتانورتكلإلانيبرفانتلاىوقلخادتتالىتح،اًدجةريصقةفاسملاهذهنوكتالأىلع،تارادملل

ةيلكلاةقاطلانملقأنوكتسةئلتمملاةيئيزجلاتارادملاخيبتانورتكلإللةيلكلاةقاطلانإف،كلذثدحاذإف.ةيونألا

.ةلصفنملاتارذلاةقاطنملقأنوكتملاءيزجلاةقاطنوكتو،ةيلصألااهتارذتارادمخيبتانورتكلإلل

Sتارادمنعةجتانلاةيئيزجلاتارادملا1-1-5

بتارذلايئانثلاءيزجلايترذمسونس،ليهستللايهةلاحلايهامك،يرادمنيبعمجلاًالوأرابتعالابذخأنس

نمامهنملكنابرتقتنيترذليختاننكميو.ال(ISp)و(IS)امهةيرذلاتارادمللةجوملايتالادنإفيلاتلابو،أو،(1

ةيئيزجلاتارادملانإ.ةريبكةيئيزجةينورتكلإةمامغخيبناجمدنتو،ناتينورتكلإلاامهاتمامغلخادتتىتحىرخألا

:يلاتلاكامهحرطونيرادملاعمجنوكييلاتلابو،ةيرذلاتارادملليطخعمجنعةرابعةجتانلا

ةماعلادودحلابنيجورديهلاءيزجل

(H--اH)(18)10(--ب(.-=(181)ارcp--(18)بارor) = N[c)ال

2

(H–اH)(18)(181)=لي(1)–ر,or*)=N[col (18) –c)ال

In=1يأ)(normalizingfactor)ةيوستلالماعيهNثيح Ir R Clor"/)،وC،وCنالباقنالماع

."اضيأنيقباطتماًبيرقتنالماعلانوكييلاتلابو.نيقباطتمنايئيزجلانارادملانوكي،ةلاحلاهذهةيبو.طبضلل

لودجلثم)باتكلااذهخيباهلكرادملاتاططخملثمهلثم،ططخملااذهخيبو.1-5لكشàبةروصمتارادمهذه

تاراشإىلعةحتافلاوةنكادلاصوصفلالدتثيح؛ليلظتلاةطساوبرادملالصفةراشإفصوت،(6-2لكشو3-2

تارادمنوكتلامهبسانتةيفيكوهمهملاو،ايئاوشعهنيعبيرذرادملبلاسلاوبجوملارايتخانوكيو.ال"لةسكاعتم

ةلادلاتاراشإسكاعتنارهظيحتافلاونكادلا:نيليلظتلانإف،لكشلانيميىلعيتلاتاططخملاخيبو.ةيئيزج

.ةيجوملا

نيترذل.ايلاحاهمدختسنيتلاةطسبملاةقيرطلاخيبةداعلمهمقرفلااذهو،GرادمخيبامهنمليلقبربكأG"رادمخيبنيلماعلانأةقدرثكألاتاباسحلارهظت

c=1مدختسنفوسنيتقباطتم =ch1/1/2و=N.تارادملانمةقاطلانيب(ةدايز)ربكأاًريغتاضيأهوه"تارادمللماوعلانيبقرفلاجتني

.(ناصقن)GةيئيزجلاتارادملاعمةنراقمG"ةيئيزجلاتارادمللةيرذلا
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ه-ب(M1)و(1))("لكلاىه

ةدايزجتنيهنأو،لوألاامأ.(1)يينفنيرادمنمجمومةيئيزجلارادلانأل
اطبارايئيزجارادمهيلعقلطياذل،ةجوملايتلادالكمهاستثيح،نيتاونلانيبتانورتكلإلازيكرتنب

(bondingmolecular orbital)يئيزجلارادملا.هلةنوكملاةيرذلاتارادملاةقاطنملقأهتقاطثيح*Gجتان

تانورتكلإلاةفاثكاهيف(node)ةدقعرادملااذهخيبدجوي.لي(1)–ن(15)ل،نييرذنيرادمحرطنع

اذبانارادماهيلعقلطياذهلو،ىلعأهتقاطنوكتيتلاو،ةجوملايتلادءاغلإنعةجتانيهو،نيتاونلانيبارفصيواست

يلاتلابو،نيتاونلابذجتو،ةيونألانيبةطبارلاتارادمتانورتكلإزكرتت.(antibondingorbital)طابترالل

تارادملاهذهخيبتانورتكلإلاببست،رثكأوأةدحاوةدقعىلعطابتراللذبانتارادميوتحتو.اعمامهبكسمت

نمليلقبرثكأهلةنوكملاةيرذلاتارادملاوطابتراللذبانرادمنيبةقاطلانيبقرفلانإ.تارذلانيباكرتشماًرفانت

.(NOnbondingOrbitalS)ةطبارلاريغتارادم.هلةنوكملاتارادملاوةطبارلارادمنيبةقاطلاخيبهسفنقرفلا

رادملانأببسبامإ،ةيرهوجةروصباهسفنيرذلارادملاةقاططبارلاريغرادملاةقاطنوكتنأبجيو.اضيأةلمتحم

رادملاةقاطبسانتيئيزجلارادملاةقاطنألوأ،ةيناثلاةرذلاىلعرادميأبسانياللثامتهلتارذلاىدحإىلع

.ةفدصلاقيرطنعيرذلا

:ةيونألانيبلصولاروحملوحنارودلاىلإةبسنلابةلثامتمتارادمنأىلإ(Sigma،امجيس)Gزمرلاريشي

CوCو

(C)(كوكو(O00Oكمي
"OكلفنمO" Pكلفنمs

ةيئيزجلاتارادملاةعيبطنألو.ةقاطىلعألاتارادميأ،طابتراللذبانتارادمىلعلدتلاًريثكةمجنلامدختست

تالاحلانيبطقفةمجنلازيمرتمدختسنساننإف،انايحأةحضاوريغ–طابتراللذبانو،ةطبارلاريغو،ةطبارلا

.ةيلجةحضاوطابتراللذبانوةطبارلاتامسنوكتثيح،ةطسبملا

رادمامهدحأ،نييئيزجنيرادمنيوكتلنييرذنيرادمعمجلايداعاجذومنHيءيزجلفوصوملاطمنلاّدعي

يهةيناثلاةدعاقلانإف،تارادملاددعنعرظنلاضغبو.ىلعأهتقاططابتراللذبانرادمرخآلاو،لقأهتقاطةطبار

.تارذلاخيباهلةنوكملاةيرذلاتارادملاددعيواسيةجتانلاةيئيزجلاتارادملاددعنأ

1-5لكشلا

نيجورديهلاتارادمنمةيئيزجتارادم

.15
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pتارادمنعةجتانلاةيئيزجلاتارادملا2-1-5

ةراشإلالاخدإبجيو.اهتارادمخيبلثامتلاةعيبطببسب؛اًديقعترثكأطتارادمنعةجتانلاةيئيزجلاتارادملادعت

امهلفالتئايتقطنمخيبةراشإونارادملخادتيامدنع.رابتعالانيعبرثأتلاذخأنامدنعةجوملاةلادلةيربجلا

تناكاذإامأ.لخادتلاةقطنمخيبتانورتكلإلادوجوةيلامتحاخيبةدايزيطعينيرادملاعمجنإف،اهسفنةراشإلا

لكشحضوي.لخادتلاةقطنمخيبتانورتكلإلادوجوةيلامتحانمللقيعمجلانإف،ةسوكعملخادتلايتقطنمةراشإ

Dتارادمصوصففالتئانماهسفنتاريثأتلاجتنت:Hيءيزجخيب1Sتارادملحرطلاوعمجللريثأتلااذه1-5

وهو،نيتاونلانيبلصاولاروحملاراتخنفوسو.2-5لكشخيبةحضوم0تارادمخيبتارثأتلا.ةبوانتملااهتاراشإب

.اهتيبثتدعبنيعمءيزجلارواحملارييغتمدعبجيو،2تايثادحإروحم

متامك"مخوO()()و
s(a)(مهماما p(b(ول)مهماما

(و))())()(21
p .(a) p(b) كيفيصموكحطي )a( p (b) y

مامامهلكيد)(O.ميرك

p (a) + p.(b) p,(a( م )b( p (a) – pي )b(

TتاريثأتتاريثأتدجويالGتاريثأت

(ب)(أ)

/ \

/ \

/ \

\

, Trk Tr # 11

رردد،(

/ / \ "\

/ / \ \

/ / \ "\

/ / \ \

/ / \ \
/ \

// 11

ر/\
/ \

// M
Aا

/ا'\

p / D

Aج

x %

Nـرا
\هبم/

\ N ر /

\ "\ /ر /

حياليلركرلا
\ /

٩رم

الهلككمكرال
\ /

\ /

\ /

\ "ر

.ةقاطلاحطسططخم(ج).ةيئيزجتارادمنّوكتالتارادم(ب).ةيئيزجتارادمنيوكت(أ)pتارادمتارثأت2-5لكشلا
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تارادمنّوكيطيتارادمحرطنإف،هسفنهاجتالانيبنيتعوضومنيترذل2تايثادحإرواحممسرنامدنع

G،تارادمامهعمجنوكينيحخيب"G،طخلاعمةدماعتمدقعىلعنايوتحيو،2روحمناروددنعلثامتمامهالكو

ياب)Trبزيمرتلالدي.نيبموهامك،Tr"و،TتارادميطعتPو،Pتارادمنيبتاريثأتلا.نيتاونلانيبلصاولا

pi)وروحمناروددنعةراشإلاخيبريغتلاىلعCةطبارلاروحملوح:

مكمحر6و(الكو)6و

–كححهكرتت

زيكرتخيبةدايزىلإيدؤياهسفنةراشإلاامهلنيتقطنمنيبلخادتلانإف،Sتارادمةلاحخيبلاحلاوهامك

فضأ.ةينورتكلإلاةفاثكلاةيرفصةدقُعىلإيدؤيةراشإلانيبنيتسكاعتمنيتقطنمفالتئانأامك،تانورتكلإلا

جتنت،T"طابتراللذبانةلاحةيبو.ةجتانلاةيئيزجلاتارادملاباذقعحبصتةيرذلاتارادملانيبدقعلانأ،كلذىلإ

.((ج)2-5لكش)ددمتملاهرادمرهظملةهباشمصوصفةعبرأ

تارادملعجيةيونألانيباًروحمZروحمرايتخانأل:لضفمشاقنىلإ19و،Dو،/0يبتارادمجاوزأجاتحت

ذبانوةطبارلاتارادمللG"وCنيزمرلابمسوتو،ةطبارلاروحملوحنارودلادنعةلثامتمDوتارادمنمةقتشملا

روحمبنارودلادنعةيجوملااهتلادةراشإريغتتتارادمجتنتD,تارادملةهباشملاتاعيمجتلا.بيترتلاىلعطابترالل

تارادمجتنتو.بيترتلاىلعطابتراللذبانوةطبارلاتارادمللT"وTنيزمرلابنامسويو،ةطبارلاروحملوحCو

.اهسفنةقيرطلابT"وTIتارادمطب

àst,لاثمخيبلاحلاوهامك،اهسكعوأاهسفنتاراشإلاامهلو،يواستلابنارادملخادتيامدنع Pلكش

.جتانيئيزجرادمدوجومدعةجيتنلانوكتو،اضعباهضعبيغلتطابتراللذبانوةطبارلاتاريثأتنإف،(ب)2-5

ريغامهعمجنإفيلاتلابو،ةبسانمريغتارادملللثامتلاصئاصخنأيهو،ىرخأةقيرطباذهفصونكمي

ةطبارلاريغرادمهيلعقلطيهنإف،ىرخألاةرذلاتارادمنمايأبسانياليرذلارادملالثامتناكاذإ.نكمم

(Nonbondingorbital).ذبانوةطبارةيئيزجتارادمىلعةسناجتملاتارذلاةيئانثلاتائيزجلايوتحتو

.3-4-5و،2-2-5و،4-1-5مسقàبةلصفمةروصبةطبارلاريغتارادمحرشنسو؛طقفطابترالل

dتارادمنعةجتانلاةيئيزجلاتارادملا3-1-5

حضوي.اهسفنةقيرطلابةطبارلاخيبكراشتنأ،أتارادملنكمي،ةيلاقتنالاتازلفلااًصوصخ،ةليقثلارصانعلاخيب

اعمجتنأنكمي2dيرادميتياهننإف،ةتماستمZتايثادحإرواحمنوكتامدنع.ةنكمملاتاعيمجتلا3-5لكش

ةيرذلاتارادملايقالتدنع(delta6)اتلدتارادمنوكتت.Tتارادمنوكت،يو،0/وتارادم.Oةطبارنيوكتل

.2تايثادحإرواحمعمةتماستملايهو،2-رفيرادمنملكلمعيامك،اًيبناجناعمجيونييزاوتمنييوتسمنم

ىلعدقعىلعامجيستارادميوتحتال(.ةطبارلاروحملوحCبناروددنعريغتتةراشإلانأىلعةزمرلدي)

نيبلصاولاطخلاىلعيوتحتةدحاوةدقعيابتارادمخيبدجوتو،ةطبارلاخيبنيترذلايزكرمنيبلصاولاطخلا

فالتئانمضتتتارادمتاعيمجتلنكميالو.نيزكرملاطخىلعنايوتحتناتدقعاهيفف،اتلدتارادمامأ،نيزكرملا

قطانماهلةقطنم)فاصيرفصفالتئاامهل،مو،طو،ًالثم،ةيئيزجتارادمنوكتنأةذبانلاتاراشإلابقطانملا ص.(ةذباناهتاراشإىرخأةقطنمو،اهسفنةراشإلافالتئا

وهطييرادمنيبقرفلانإف،–(CEحكوج–(Eحكاج،هسفنهاجتالاخيباًبجومامهالكنوكيامدنع.يئاوشع2تايثادحإرواحمهاجتارايتخا2

.ةطبارلاعمجيطعيالويرادمعمجنإف،–(كحكاج<(كاكوك،اضعبامهضعبوحن2يروحملنيبجوملانيمسقلاالكهجُواذإ.ةطبارلاعمج

.ربكأىرخأتائيزجو،ةرذلاةيثالثلاتائيزجللانتجلاعمعمكلذقباطتيلهسفنهاجتالاخيبةبجوملاةروصلابمهانرتخا
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عميهتهبهكديلوت
yz 2 ةياهنل-ةياهن

(الك)حالصوحالصلآحبكالك

حبعكصدجويالامعبتت
ىوتسملاسفن

بو.اي
d 2 – 12 وا،اهيتارادم عت

دع-–yدار"ةيزاوتمتايوتسمخيب

(أ)

(ب)

.ةيئيزجتارادمنوكتالتارادم(ب).ةيئيزجتارادمنيوكت(أ).dتارادمتارثأت3-5لكشلا

2 تايثادحإرواحمعمةتماستماهعيمجتارادمنوكتثيحب،ةيلاتلاتارادمتاعمجتللخادتلاقطانممسرا

.ةنوكتملاتارثأتلاعاونأفنص

sandاي d2 s and dهجanddطي

Dج،اني9هايم9(اني

رثأتدجويالGرثآتلاعونرثأتدجويال

1-5نيرمت

.ةتماستم2تايثادحإرواحممادختسابىرخأةرمةيلاتلاتارادمتاعمجتلهالعألاثمللةيلمعلادعأ

S2وطي0.2ـب2وD dوde
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A A–B B A A– B B

ةيواستمريغتاقاطاريثكةفلتخمتاقاط

ىرخألالماوعلاوةطبارريغتارادم4-1-5

ةيرذلاتارادملاةقاطيهاهتقاطنوكتنأبجييتلاو،ةطبارلاريغةيئيزجتارادمدوجونكمي،اقباسانيبامك

،ةبراقتماهتاقاطو،هسفنلثامتلااهلةيرذتارادمةثالثدجوتامدنعنوكتتنأتارادملاهذهلنكميو.اهسفنةيلصألا

ذبانةقاطلايلاعرادم:يناثلاو،ةقاطلقأةطباررادم:لوألا:ةيئيزجتارادمةثالثنيوكتبجي،ةلاحلاهذهخيب

انايحأرفاوتيو.4-5دنبنبةلثمألاشقاننس.ةطبارلاريغرادمنوكيةقاطلاطسوتمرادم:ثلاثلاو.طابترالل

.ةطبارلاريغتارادماضيأاهيلعقلطياذل،ءيزجلايبريغتنودىقبتيلاتلابو،بسانمريغاهلثامتةيرذتارادم

ةلثمأدجوتو.اضعبامهضعبىلإةبسنلابةطبارلاريغيرادمقباسلالاثملايهو،ةارادمّدعي،لاثملاليبسىلعف

.اقحاللصفلااذهخيبةطبارلاريغتارادمنمنيعونلاالكلىرخأ

بسنوهةيئيزجلاتارادملانيوكتدنعلثامتلاىلإةفاضإهبمامتهالابجييذلايناثلاسيئرلالماعلا

رثاتلانإف،ةيواستمنييرذلانيرادملاالكةقاطنوكتامدنع،4-5لكشخيبحضوموهامك.ةيرذلاتارادمللةقاطلا

حضاولكشب(طابتراللذبان)ىلعأو(ةطبارلا)لقأةجتانلاةيئيزجلاتارادملاةقاطنوكتو،ايوقنوكيجتانلا

نوكيو،افيعضنوكيرثأتلانإف،ةنيابتمنييرذلانيرادملاةقاطنوكتامدنعو.ةيلصألاةيرذلاتارادملاعمةنراقم

ىلعو،لاثملاليبسىلعف.اًبيرقتةيلصألاةيرذلاتارادمللاهسفنلاكشألاوتاقاطلاةجتانلاةيئيزجلاتارادملل

ةيئانثلاتائيزجلاخيبهتظحالمنكميلكشبناعمجيالامهنأالإ،هسفنلثامتلا28و،15نيرادملاالكلنأنممغرلا

نيبرثأتدجوي،اقحالدهاشنسامكو.ىرخألانعةديعبامهنملكةقاطنأل:Nونيجورتينلاءيزجلثمتارذلا

.ىوقأرثأتلانوكي،برقأةقاطلاقفاوتناكاملك:يهةماعلاةدعاقلاو.ايبسنليلقهنكلو،20و،28يرادم

ةيئيزجلاتارادملا1-2-5

،ًالكشلوبقمFيو،هيو،Nوتائيزجلليطقنلانورتكلإلانإف،سيولتاططخممسرةيناكمإنممغرلاىلع

ةدعاقلاقباطمًالكشرهظتنأنكمياليتلا،Cيو،Bيو،Beيو،Lأيىرخألاتائيزجللحيحصريغاذهنأالإ

تبثتةبرجتلانكلو،ةطيسبةيئانثةطباردوجوOوءيزجلسيولططخمرهظي،كلذلةفاضإ،ةيداعلاةينامثلا

لئاسلانيجسكألابذجني،ةقيقحلاةيب)(paramagnetic)ايسيطانغمرابهلعجيامم،نيدرفمنينورتكلإدوجو

فصوقفتيفوس،اقحالىرنسامكو.(كانهةرتفلهيقبيو،سرفلاةوذحلكشىلعسيطانغميبطقنيببوكسملا

ةيئيزجلاتارادمللةلماكلاةرمزلا5-5لكشنيبي.ةبرجتلاهذهةجيتنعملضفأةروصبءيزجلااذهليئيزجلارادملا

ةبسانمةقاطب،يرودلالودجلارصانعنمرصانعةرشعلوأنمةنوكملاةسناجتملاتارذلاةيئانثلاتائيزجلل

تارادملانيبيهتارثأتلانأضارتفاىلعةيئيزجلاتارادمللةقاطلاتايوتسمبيترتططخملانيبي.Oيءيزجل

ىقبيماعلابيترتلانأالإ،يرذلامقرلادازاملكةيئيزجلاتارادملاتاقاطريغتتو.طقفةقاطلاخيبةقباطتملاةيرذلا

4-5لكشلا

.ةيئيزجلاتارادملانيوكتوةقاطلاقفاوت

2-5

تارذلاةيئانثلاتائيزجلا

ةسناجتملا
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ةدوجوملالقثألاتارذللىتح،(ةلثمألانمديدعلانيباقحالهفصومتيسامك،ةحضاوتافالتخادوجوعم)اهباشتم

تارادملاخيبةئبعتلامكحتيتلااهسفندعاوقللاعبتةيئيزجلاتارادملاتانورتكلإلاألمت.يرودلالودجلالفسأخيب

ةقاطلاعمىصقألاددعتملالزغملاقباطت،aufbau[ءانبلاأدبملاةقاطىلعألاىلإةقاطلقألانمةئبعتلا)ةيرذلا

.([يلوابلداعبتسالاأدبملاهسفنمكلادادعأامهلنانورتكلإدجويال،ادنوهةدعاقلاةلصحملاىندألا

[( يأيناثدم)-)تانورتكلإلاددع 1 -- هلمه

ةطبارلاداصم"ةطبارلاتادا"يف(و–ةطبارلاةبتر

bondةطبارلاةبتر)طبوارلاددعطابتراللذبانوةطبارلاتانورتكلإليلكلاددعلاددحي Order):

ةبترنوكتاذهبو،طابتراللذبانتارادمخيبتانورتكلإ6و،ةطبارلاتارادمخيبتانورتكلإةرشعOوàبدجوي:الثم

ذبانتارادمخيب6و،ةطبارلاتارادمخيب8)طقفةيجراخلاتانورتكلإلاّدعيطعي.ةيئانثةطباريأ،2ةجردلا

ةطبارلاخيبهسفنتانورتكلإلاددعاهل15تارادمنعةجتانلاةيئيزجلاتارادملانألو.اهسفنةجيتنلا(طابترالل

.ةطبارلاخيبريثأتيأاهلدجويالهنإف،طابتراللذبانو

5-5لكشلا

،رصانع10لوألةيئيزجلاتارادملا

G-Cرثأتدوجونود
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وم

،اوييةيليلدلاةيلفسلازومرلاانفضأدقل.5-5لكشلاىلإتفيضأاذهلو،تارادملافصوخيبةديفمزومرلاضعب

امأ،بالقنالادنعةلثامتمتارادميأ،gerddeادارجينعتي:3-3-4دنبلاةياهنخيبحضوموهامكمدختستيتلا

فصوي.(بالقنالادنعاهتراشإريغتيتلا)بالقنالادنعةلثامتمريغتارادميأ،1lngeradeادارجنأينعتف11

.اهلةيبسنلاةقاطلاىلعمكحينأنودتارادملثامتاوعينيزمرلابزيمرتلا

.2-5لكشخيبةقاطلاحطسططخمخيبةيئيزجلاتارادملانملكىلإاوgنيزمرلافضأ

"Tr،T":يهتارادملازومر.لفسألاىلإىلعألانم ،C،يوO.

2-5نيرمت

.(أ)3-5لكشيابةيئيزجلاتارادملانملكىلإاوجنيزمرلافضأ

تارادمفالتئا2-2-5

ةيواستملاريغو،ةلثامملاتارادمرثأتت،كلذعمو.ةلثاممةقاطاهلتارادمنيبةيساسألاتارثأتلاانلوانتنآلاىتح

تارادملانيبرثأتلا:ىلوألارثأتلااذهليلحتلنيتقيرطزجونفوسو.اهيفبسانملالثامتلارفاوتاذإتاقاطلاخيب

.اًرشابمةيرذلاتارادملانيبرثأتلانوكيامدنع:ةيناثلاو،ةيئيزجلا

ةقاطلقألارادملاةقاطليلقتلنارثأتيامهنإف،ةلثاممتاقاطهسفنلثامتلاامهلنايئيزجنارادميوتحيامدنع

o.(28)نيرادملالثامتنوكي،ةسناجتملاتارذلاةيئانثلاتائيزجلاخيب،لاثملاليبسىلعف.ةقاطىلعألارادملاةقاطعفرو
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-- .همهاهمع*.ه1

تارادمفالتئافالتئادجويال

(ب)(أ)

6-5لكشلا

تارادملافالتئا،ةيئيزجلاتارادملانيبرثأتلا

ربكأاقرفجتنيلثامتلاخيبةهباشتملاةيئيزجلا

،ةوقبCتارادمفلتأت.تارادملانيبةقاطلاخيب

ةقاطلانيبرثكأC*تارادمفلتختنيحخيب

.فيعضاهفالتئاو
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ه(28)ةقاطليلقتلنارثأتينارادملاناذه:(بالقنالاويئاهناللانارودلادنعلثامتم)oبلثامتوهه(2D)و

.(ب)6-5لكشخيبنيبموهامك،هب(2D)رادملاةقاطعفرلو

.هر"(20)رادملاةقاطعفرو،O(23)ةقاطلقألارادمللهر"(2p)و،ه"(28)نارادملارثأتي،اهسفنةقيرطلابو

ةقاطاهليتلاةيئيزجلاتارادملانأرابتعالانيعبفالتئالاذخأي.mixingفالتئالاةرهاظلاهذهىلعقلطي

امهلنايئيزجنارادمفلتأيامدنعو.5-5لكشخيبهلهاجتمتلماعلااذهو،لثامتلاخيبتهباشتاذإرثأتتةلثامم

.لقأةقاطىلإلقأهتقاطيذلارادملاكرحتينيحخيب،ربكأةقاطىلإكرحتيةقاطىلعألارادملانإف،هسفنلثامتلا

ةيرذتارادمةعبرأعيمجتنعةجتان(MOS)ةعبرألاةيئيزجلاتارادملارابتعانكمي،ةرياغمةقيرطبو

،dثيح)يلاتلاماعلالكشلاةجتانلاةيئيزجلاتارادمللنوكي،ةلثاممتاقاطاهليتلاو(20يارادمو،2Sارادم)

:(نيترذلانازيمتالو

(2pp)2إلبD) =D C)إلCatون(25)لكCإلب(25)لكC–11

رادملانإ.اهعيمجةعبرألاةيئيزجلاتارادملاخيبc=cوو،c=cولماوعلانوكت،ةسناجتملاتائيزجلل

،ربكأنوونوهلماوعميقنوكتفةقاطىلعألايئيزجلارادملاامأ،cوو،عالماوعللربكأميقهلةقاطلقألايئيزجلا

لبقهسفنلثامتلاوهةعبرألاتارادملاهذهلثامت.ةطسوتمةعبرألانيطسوتملانييئيزجلانيرادملالماوعميقنكلو

لاقتناىلإةبسنلابهنأ،كلذىلإفضأ.DوSيزمرنماطيلخحبصيثيحبًاليلقريغتيلكشلانكلو،فالتئالا

.نييلفسلانيرادمللةقاطلقأنوكتنيحخيب،نييولعلانيرادمللنوكتتارادمةقاطىلعأنإف،تاقاطلا

،لاثملاليبسىلع.ةيئيزجلاتارادملاةقاطنيبمهمريثأتط-3طلخلنوكينأنكمي،اقحالىرنفوسامكو

ةقاطنمىلعأ20تارادمنعجتانلاةيرادملاةقاطنإف،(NوىلإLiونم)ةيناثلاةرودلانممدقتملاءزجلاخيب

فالتئالاثودحنودعقوتموهامعاسوكعمبيترتلانوكياذهبو.ىرخألا20تارادمنعةجتانلاEبتارادم

ذبانو،ةطبارلاةعيبطريغتتكلذلةفاضإ.Cوو،Bونيئيزجللةيسيطانغملاصاوخلاخيبرثؤياذهو.(6-5لكش)

امك،طابتراللذبانوأةطبارةليلقصاوخكلتمتنأتاقاطلاةطسوتملاتارادمللنكمي.تارادملاضعبلطابترالل

ببسبةطبارلاريغتارادماساسأاهرابتعانكمي،تالاحلاضعبخيبنكلو،ةطبارلاخيبةيوناثقرطبمهاستاهنأ

،ةقيقحلاتاقاطلاىلإاًدانتسالصفنملكشبرادملكةساردبجيو.ةطسوتملااهتقاطو،ةفيعضلااهتمهاسم

.تانورتكلإلاتاعيزوتو

يناثلاولوألانيفصلاتائيزج3-2-5

:امهيسيطانغملافرصتلانمنيعونفرعننأانيلع،ةسناجتملاتارذلاةيئانثلاتائيزجلاىلعةلثمأشقانننألبق

لاجملةيسيطانغملارابلاتابكرملابذجنت.diamagneticيسيطانغمايدو،paramagneticيسيطانغماراب

تابكرملاامأ،ةريغصطناغمكرثكأوأدحاودرفمنورتكلإفرصتةجيتنوهبذاجتلااذهو،يجراخيسيطانغم

سايقملانوكي).ةيسيطانغملاتالاجملابًاليلقرفانتتاهنأامك،ةدرفمتانورتكلإاهيفدجوتالفةيسيطانغمليدلا

magneticيسيطانغملامزعلاوهتابكرملاةيسيطانغمليبيرجتلا moment،خيباقحالحلطصملااذهحرشيفوسو

.(ةدقعملاتابكرمللةيسيطانغملاصئاصخلاةشقانمدنعرشاعلالصفلا

لكشàبةحضوملاةسناجتملاتارذلاةيئانثلاتائيزجلاوHeوو،Hونيئيزجلاةحونمملاتاحفصلاخيبشقاننس

ةوقبتانورتكلإلابذجتيتلاةاونلاةنحشةدايزلتارادملاةقاطصقانتت،يرودلالودجلالالخمدقتلادنع.7-5

لخادتلانأل،TتارادمةقاطخيبريغتلانمرثكأGتارادمةقاطخيبريغتلانإف،7-5لكشخيبنيبموهامك،رثكأ

تارادمللةينورتكلإلاتافاثكلانوكت،7-2لكشلاخيبنيبموهامكو.Oàبتارثأتلاةلاحخيبربكأةيرذلاتارادملاخيب

.ةيونألانمةبيرقنوكتامدنعربكأ6تارادمجتنُتيتلاةيرذلا
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ةطبارلاةبترانأوBeوBوCوNاوOوFوNeو

*.م.01232101

تانورتكلإ–0020000

ةجوازتمريغ

[(15)org]وH

ةيداحأGةطبار(1-5لكشلارظنا)يئيزجلارادملافصورهظي.تارذلاةيئانثلاتائيزجلاطسبأءيزجلااذه

ةمظنأخيب،1/2هتطبارةبتريذلاHيينويألافنصلافاشتكامتو.تانورتكلإلانمدحاوجوزىلعيوتحت

لوطأةطبارلوطاهلو،HيءيزجنماًرارقتسالقأHيتنإف،عقوتموهامكو.ضفخنملازاغلاطغضتاذغيرفتلا

(pm106)وءيزجنمpm) H74.2).

[(15)2".org o]وHe

ةبترنأيأ،طابتراللذبانرادمنيبنينورتكلإوةطبارلارادمخيبنينورتكلإدوجوHeوءيزجليئيزجلارادملارهظي

ولوةيلباقدجوتال،ةبرجتلاخيبدهاشملاوهاذهو،ةطبارللدوجوكانهسيل،ىرخأتاملكبو.ارفصيواستةطبارلا

ةليبنلاتازاغلانمزاغيأكةرحتارذلكشىلعدوجوموهو،تارذلاةيئانثتائيزجنوكيلليبنلازاغللةليئض

هطبرةقاطو،ةضفخنمةرارحواًدجضفخنمطغضدنعةيئيزجلامزحلانيبطقفHeوءيزجفاشتكامت،ىرخألا

.kl/mo436أيواستةطبارلاHيةقاطنإف،ةنراقمللو.mo/0.01إاًبيرقت،اًدجةليلق

,F.Luo.و98,3564,1993. G. C. McBane, G. Kim, C. F. Giese, and W. R. Gentry, J. Chem Phys3

7-5لكشلا

تارذلاةيئانثلاتائيزجللةقاطلاتايوتسم

.ةيناثلاةرودلاخيبةدوجوملاةسناجتملا



127 ةلسلناجتملاتارذلاةيئانثلاتائيزجلا5-2

Li2و(25)] [o

.ءيزجللةيزاغلاةلاحلاتادهاشم

[(25)2"oوكo]وBe

ةطبارلاةبترنوكتكلذلةجيتنو.هسفنطابتراللذبانوةطبارلاتانورتكلإلاددعوهءيزجلااذهتانورتكلإددع

.ةرقتسملاةيئايميكلافانصألانمBeوّدعيال،Heولثمو.اًرفصانه

B2 ]T وأ n [(pوأ)2

ةلاحلاخيبطقفBوءيزجدجوي.ةيطقنلاسيولةروصىلعيئيزجلارادملاجذومنلةحضاوةيلضفأحضويلاثملااذه

نيرشعلايذلكشلابحاصBونمًءادتباةدقعمةطبارباًدجةيساقوةددعتمبلصلانوروبلالاكشأ؛ةيزاغلا

àبةقاطىلعألانينورتكلإلادوجوناكاذإطقففرصتلااذهريسفتنكميو.يسيطانغمارابBوءيزجو.اهجو

.ءيزجلااذهليسيطانغملارابلافرصتلاريسفتيطقنلاسيولجذومنلنكميالو.حضوموهامكنيلوصفم1rيرادم

،فالتئالابايغدنع.دو،متارادمفالتئانعجتانلاةقاطلاحطسةحازإلاًديجالاثماضيأBوءيزجّدعي

يأىلع.ايسيطانغمايادجتانلاءيزجلانوكييلاتلابو،R(20)يرادمنمةقاطلقأ،هي(20)رادمنوكينأعقوتي

O,(2D)رادمةقاطديزيو،O,(25)رادمةقاطضفخي(6-5لكش)O,(2D)رادمعمO,(25)رادمفالتئانإفلاح

نانورتكلإلانوكيكلذلةجيتنو.7-5لكشلاخيبنيبملاتاقاطلابيترتيلاتلابجتنيل،Tيرادمنمىلعأىوتسمل

ءيزجلانوكيو،(اهسفنةقاطلاامهل)(degenerate)نيمسقنملاTيرادمخيبنيجوازتمريغناريخألا

.نيفلتخمنيرادمخيبنادوجوم-ينورتكلإنأنممغرلاىلع،1يهةطبارلاةبترنإفلامجإلابو.ايسيطانغماراب

C2 [Tr An .2(2p)]

نكلو،اهعيمجةجوازتمتانورتكلإعمةطبارلايئانثءيزجدوجوCويئيزجلارادمللةطسبملاةروصلاعقوتت

highestoccupied))ايلعلاةئلتمملاةيئيزجلاتارادملا molecular Orbitals (HOMOS)لثامتاهلT.

،Cو،Bوتائيزجلةطبارلاككفتةقاطدادزت.Gةطبارلدوجوالو،Tعوننمنيتطبارلااتلكنأل،يداعريغاذهو

ّدعيCوءيزجنأنممغرلاىلعو.يرذلامقرلادايدزاعمةيثالثو،ةيئانثو،ةيداحأةطبارىلعلدتل،ماظتنابNوو

ةفوصوملاitllerenesتانيرلوفلاو،تيفارجلاو،ساملاةلاحنيباًرارقتسارثكأنوبركلا)عئاشريغايئايميكافنص

تازلفلاىلعةيوتحملاتابكرملانيباًصوصخ،اًريثكاًعئاشCمث،acetylideديلياتيسألانويأّدعُي،(8لصفلانيب

Cوثخيبةطبارلاةبترنوكتنأبجي،يئيزجلارادملاجذومنمادختسابو.تاديناثناللاو،ةيضرألاةيولقلاو،ةيولقلا

."(ديلياتيسأ)مويسلاكلاديبركو،نيليتيسألاخيبC–Cطباورلوطباذهمعدي.(TTE.هيعيزوتلا)3يواست

(pm)ةطبارلالوطC –C

132 C = C يف( ةلاحلا )ةيزاغلا

120.5 H Cـ = C Hـ

119.1 CaCو

4 M. Atoji , J. Chem Phys. 1961, 35, 1950

5 J. Overend and H. W. Thompson, Proc R. Soc London, 1954, A234,306
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N2 ]n An Po 2) ])pو

N–Nةطبارعماذهقفاوتيو.يئيزجلارادملاوسيوليجذومننملكىلعًءانبةيثالثةطبارNوءيزجيوتحي

ةيرذلاتارادملاةقاطضفخنت.(kl/mol942)اًدجةيلاعلاةطبارلاككفتةقاطو(pm109.8)اًدجةريصقلا

تاقاطىلإاهلكتارادمعفدُت،ةيلعفلاةاونلاةنحشتدازاملك7-5لكشلانيبنيبموهامك2ةاونلاةنحشةدايزب

ةقاطنيبقرفلاخيبةدايز4-2-2دنبخيبةفوصوملانورتكلإ-نورتكلإتارثأتوبجحلاريثأتنملكببسيو.لقأ

ميق).نيجورتينللeV12.4و،نوبركللeV8.8ىلإنوروبللeV5.7نم،Zتدازاملك2Dرادملاو،25رادملا

o.(2p)وo.(2S)ايوتسم(فلتأي)رثأتي،ركذاملةجيتن(.1-3-5دنبخيب1-5لودجلاخيبةروكذمتاقاطلاهذه

تاقاطلابيترت،ةبراقتمTI,(2D)و،O,(2D)نملكةقاطنوكتو.Cيو،BويئيزجتايوتسمنملقأNوءيزجل

يئوضورهكلافيطلاعوضومخيب4-2-5دنبخيبىفوأليصفتبهشقاننفوسو،فالخعوضومناكتارادملاهذهل

".photoelectron SpectroScopy

O2 ]o و27,2727وأ n 2)" ])pو

يديلقتلايطقنلاسيوللكشمادختساب،ةيصاخلاهذهريربتنكميالو.ايسيطانغمارابOيءيزجّدعي

(C=0:)،وءيزجلثمهلثمB،نيرادملانيبنينورتكلإصصختيتلايئيزجلارادملاةروصلالخنمحضتيهنكلو

نمضعبىقبيسيوقسيطانغميبطقنيب(Oيلئاسبصةطساوبةيسيطانغملارابلارهظتنأنكمي.Rي"نيمسقنملا

نمضتتيتلايهو،ةفورعمةرذلايئانثلانيجسكأللةينويألالاكشألانمديدعلانإ.هرخبتنيحلنيبطقلانيب0و

رادملاجذومننمةعقوتملاةطبارلاةبترعمO–Oةيونأنيبةفاسملاطبرنكميامك.Oوثو،Oيو،Oي"

:يلاتلالودجلاخيبنيبموهامك،مئالملكشبيئيزجلا

(pm)ةيونألانيبةفاسملاةطبارلاةبتر

112.3 2.5 7( كأياد )لينيجي Oي"

120.07 2.0 )نيجيسكأياد(" Oي

128 1.5 )ديسكأربوس(" Oي

149 1.0 )ديسكوريب(" o2 و

ةوقبريثأتلااذهحضتيثيح،بجوملانويألابOيوOيخيبىرخألانيجسكألاونيجسكألاةرذنيبتافاسملارثأتت:ةظحالم

.يعيبطلاريغةطبارلالوطةدايزنيبلماوعلادحأوهوOوةلاحنيبةصاخ

تارادملابيترت.T(2P)يرادمنمىلعأةقاطىلإ6(20)رادمعفدييك0وءيزجàبفاكريغفالتئالاىدمنإ

.4-2-5دنبةباشقانملايئوضورهكلافيطلامادختسابتبثُمحضوملاةيئيزجلا

[(2p)2و27,2727و27وo]رF

عماذهقفاوتيثيح،ةيداحأرولف–رولفةطبارهلايسيطانغمايادائيزجFوءيزجليئيزجلارادملاةروصرهظت

ءاوسهسفنFوو،Oوو،Nوتائيزجخيبةطبارلاةبترخيباصنوكي،ةيلعافتلايلاعلاءيزجلااذهلةيبيرجتلاتانايبلا

.فلتخمةئلتمملاتارادملابيترتنكلو،المأنابسحلابفالتئالاذخأمت

Oيرادمةقاطنأبنيحلاكلذدعبانعنقأدقل.7-5لكشخيببيترتلاسوكعمNوءيزجلTIوGب،تارادمبيترتناك،باتكلااذهنمةيناثلاوىلوألانيتعبطلاخي"

.ىلعأ

7 G.Herberg, Molecular Spectra and Molecular Structure I: The Spectra of Diatomic Molecules, Van Nostrand-Reinhold, New

York, 1950, p.366.

.S.L..1953,90و537. Miller and C.H. Townes, Phys. Rev8

" N.-G. Vannerberg, Prog. Inorg Chem., 1963. 4,125.
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يأنإفيلاتلابو.اًدجةبيرقّدعتتارادمهذهةقاطنأل،(20)وGي(2D)تارادمبيترتخيبليدبتثودحنكميو

ةدايزبتارذلل2Dو،2Sيرادمنيبةقاطلاخيبقرفلاديزيو.اهبيترتريغيستارادملاهذهنمياخيبةفيفطتاريغت

:قرفلاربكببسبو.(1-3-5دنبàبليصافتلا)رولفلاخيبeV27.7ىلإنوروبلاخيبeV5.7نمةاونلاةنحش

ةرمOيرادمةقاطعافتراظحالي.Eيو،Oيفةيئيزجلاتارادملل"يعيبطلا"بيترتلادوعيو،Spريثأتلاصقانتي

.1-3-5دنبخيباقحالفوصوملاCOءيزجخيبىرخأ

Neو

.طابتراللذبانتانورتكلإلاو،ةطبارلاتانورتكلإلانمةيواستمدادعأدجويثيح،ةئلتمماهعيمجةيئيزجلاتارادملا

.دجُواذإ:اًرباعافنصNeوءيزجنوكيو،اًرفصةطبارلاةبترنوكتاذل

ناكو.يئيزجلارادملاجذومنتاراصتنانمدحاوOوءيزجàبنيجوازتمريغنينورتكلادوجوعقوتنإ

اًبلطتمناك""تانورتكلإثالثتاذةطبار"لامعتسا،يسيطانغمارابيداعلانيجسكألانأةليوطةرتفلفورعم

يئيزجلارادملافصويطعيىرخأةيحاننمو.صوصخلاهجوىلعةرهاظلاهذهريسفتلةقباسلاةطبارلاتايرظنل

Bوءيزج)ةيلمعلاقئاقحلانإف،اقباسةحورشملاىرخألاتالاحلاخيبامأ.ةرشابمةجوازتملاريغتانورتكلإلا

الاهنكلو،TIقوفGوةقاطعفر،تارادمتاقاطرييغتىلإجاتحت(يسيطانغمايادCوءيزجو،يسيطانغماراب

تاباسحلانمدكأتلانكمي،اًيبيرجتبيترتلاددحتيامدنعو،طباورلاوأتارادملانمديدجعونيأةفاضإبلطتت

.ةروصلاحيضوتلةبرجتلاقيرطنعةيئيزجلا

ةسناجتملاتارذلاةيئانثلاتائيزجلاخيبطباورلالاوطأ

تائيزجللDعطقمدنعةيناثلاةرودلاخيبؤفاكتلاتانورتكلاددععمةطبارلالوطخيبفالتخالا8-5لكشلاحضوي

رصقيو،ةطبارلاةوقدادزتو،اضيأةطبارلاتارادمددعداز،تانورتكلإلاددعدازاملكو،ةسناجتملاتارذلاةيئانثلا

تانورتكلإلانأل،هاجتالاسكعنيمث،ؤفاكتتانورتكلإ10هيفدجوييذلاNوءيزجىلعىتحاذهقبطنيو.اهلوط

.هسفنهاجتالاعبتتيتلاOيو،Oيو،Oي،Nوتانويألالكشلانيبيامك.طابتراللةذبانتارادملتحتةيفاضإلا

100

ؤفاكتلاتانورتكلإ

" L. Pauling, The Nature ofthe Chemical Bond, 3rd ed., Cornell University Press, Ithaca, NY, 1960, pp. 340-354.

8-5لكشلا

ةيئانثتائيزجلطباورلالاوطأ

.اهتانويأوةسناجتملاتارذلا
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يب

70

3 4 5 6 7

نأل،ؤفاكتلاتانورتكلإددعةدايزبصقانتييذلاتارذللمهاستلارطقفصنخيبريغتلا9-5لكشلانيبي

àبحضوملاونيجورتينلاىتحونوروبلارصانعلهاجتالانوكي،ةاونلانماًبيرقتانورتكلإلابحستةاونلاةنحشةدايز

ةرذلايئانثلاءيزجلاخيبةطبارلالوطصقن،ةرذللمهاستلارطقفصنصقناملك:اهباشتم9-5و8-5نيلكشلا

مهاستلاراطقأفاصنأنأنممغرلاىلع،نيجورتينلادعبامتاهاجتالاهذهدعابتتلاحيأىلع.اضيألثامملا

ةدايزببسب(NوكOيكFو)تارذلاةيئانثتائيزجخيبطباورلالاوطأديزت،(NحOحF)ناصقنلاخيبرمتست

.طابتراللةذبانتارادمخيبةئبعتلا

،H–OةطبارنمرصقأH–Fةطبارنوكتنأبجيف،ىرخأتاريثأتكانهنكيملاذإ،اهسفنةقيرطلابو

,H–N:يلاتلاكطباورلالاوطأنوكيةقيقحلاخيبو.ةرودلالالخاذكهو H–C, 109 pm :H– B, 120 pm

H –O, 96 pm :101.2 pm،وH–F 91.8 pm.مغرلاىلع،9-5لكشلاخيبىنحنملاعمقستمهاجتالانإ

لكشلاحضوي.مهاستلاراطقأفاصنألالخنمعقوتملانمرثكأفانصألانيبطباورلالاوطأخيبتارييغتلانأنم

طباورلانمريثكبرصقأطباورلاوطأاهلةيثالثلاوةيئانثلاطباورلاةيفاضإلاطباورلاببسبربكأتافالتخا8-5

.ةنوكملاتارذلليمهاستلارطقلافصنطسوتمنعرظنلاضغب،ةيداحألا

يئوضورهكلافيطلا4-2-5

تانورتكلإلاتاقاطلوحةنيعمتامولعمديدحتنكمي،اهتاقاطوةطبارلالاوطأتانايبىلعلوصحلاىلإةفاضإلاب

.تارادمتاقاطديدحتلةرشابملاقرطلارثكأنمةدحاويهو"،يئوضورهكلافيطلاةينقتةطساوبتارادمخيب

:تائيزجلانمتانورتكلإ(X-ray)سكأةعشأوأ(UV)يجسفنبقوفءوضحيزي،ةينقتلاهذهخيبو

e--وOج–(hu(photons--وO

هذهةيكرحلاةقاطلاوةطقاسلاتانوتوفلاةقاطنيبقرفلاوةدورطملاتانورتكلإللةيكرحلاةقاطلاساقتنأنكمي

:نورتكلإلل(طبرلاةقاط)نيأتلاةقاطيواسي

دورطملانورتكلإللةكرحلاةقاط–(نوتوفلل)ht=نيأتلاةقاط

E. A. V. Ebsworth. D. W. H. Rankin, and S. Cradock, Structural Methods in Inorganic Chemistry, 2nd ed., CRC Press. Bocaال

Raton. FL, pp. 255-279.

.Oيو،Nويئيزجيفيطلاخرش275و274ناتحفصلامدقت

9-5لكشلا

.ةيناثلاةرودلاتارذلمهاستلاراطقأفاصنأ
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Nودوبلح

2yــمل H(20)نيجورتينلاهب

g

– 16.0

TU (2p) 2

14 - - TIا -

ح

قالا

الل

– 18.0

o " (2s) يج-2 -
lt - ا,2

2 1 0

(سكإةعشأ)ةينيسلاةعشألاّدعتو.ةداعتازاغلانمةيجراخلاتانورتكلإلايجسفنبلاقوفءوضلاعزني

فيطلا11-5و،10-5نالكشلارهظي.ةدامللةيئايزيفةلاحيأنمو،اضيأةيلخادلاتانورتكلإلاعزنتو،ةقاطرثكأ

دنع)ةقاطلاةضفخنمممقلانوكت،تانوياللةئلتمملاتارادمللةيبسنلاتاقاطلاوOيو،Nويئيزجليئوضورهكلا

ةقاطلاتايوتسمنأضرتفااذإ.(تانورتكلإلاعزنلةبولطمةقاطلقأ)ةقاطىلعألاتارادملل(لكشلاىلعأ

ةرشابمطبرتنأنكميةظحالملاتاقاطلانإف،نوحشملاريغءيزجلانيبةقاطلاتايوتسمكايرهوجنيأتملاءيزجلل

فيطعمةنراقمضعبنماهضعبابراقترثكأNوءيزجفيطخيبتايوتسملانوكتو،ةيئيزجلاتارادملاتاقاطعم

،(OيءيزجللباقملاخيبeV6يلاوحو،NوةلاحخيبةثلاثلاوىلوألانيتسيئرلانيتمقلانيبeV3يلاوح)Oيءيزج

.H-دولح
وحOواوـصك–12

21(2p)نيجسكالاباب

– 13

ـ14

– 15

–16دح

قالا

T (2p) TI الل

2II ـ17

– 18

4-يج–

Gب(20)ـالوب

– 19

ـ20

ه"(23)ـثالثب

– 21

10-5لكشلا

تارادملاةقاطتايوتسمويئوضورهكلافيطلا

يئوضورهكلافيطلا).Nوءيزجلةيئيزجلا

.Jنمصيخرتبهجاتنإديعأ L.Gardner

and J. A. R. Samson, 1 . Chem.

Phys, 1975, 62, 1447 )

11-5لكشلا

ةقاطتايوتسمويئوضورهكلافيطلا

فيطلا).Oوءيزجلةيئيزجلاتارادملا

نمصيخرتبهجاتنإديعأيئوضورهكلا

H. D. Eland, Photoelectron J

Spectroscopy, Butterworms,

London, 1974, p.10)
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،ةفلتخمباسحقرط"ةريخأةرشنتنراق.ىلعألاةئلتمملاتارادملابيترتلوحتفلتخاةيرظنلاتاباسحلاضعبو

قرطلاقفتتو،تاباسحلاخيبةمدختسملاةقيرطلاةجيتنناكةقاطلاتايوتسمبيترتخيبفالتخالانأترهظأو

.TلاقوفOيدوجوبكلذو،ةيبيرجتلاجئاتنلاعمنيفلؤمللةلضفملا

فيطلانيبي،تارادمللنيأتلاتاقاطلةفاضإ.(10-5لكشلا)لقأ7رادمنأيئوضورهكلافيطلارهظي

اهضعبابراقترثكأزازتهالاةقاطتايوتسمنألو.كلذكءيزجللزازتهالاةقاطوةينورتكلإلاتاقاطلانيبتاريثأتلا

.ةفلتخمةيزازتهاتايوتسمىلعةقاطللعيزوتهلنوكيستائيزجللعمجتيأنإف،ةينورتكلإلاتايوتسملاخيبضعبنم

ةياهنلاةبجتنت،ةفلتخمةيزازتهاتايوتسمنيبتالاقتناةينورتكلإلاتايوتسملانيبتالاقتنالانمضتتاذهببسب

.(ةددعتمممق)اًعيفراًيزازتهاًالكشةطبارلاةوقبةكرتشملاتارادمكلتمت.دحاوينورتكلإلاقتنالةددعتمانمق

كارتشانأىلإNوفيطريشيو".ةقاطحطسلكنيبةيدرفممقةعضبطقفاهلةطبارلانيبةكراشملقألاتارادملا

(14-5لكشلا)COءيزجليئوضورهكلافيطلارهظي.GتارادمنمرادميأنمرثكأةطبارلاخيبTI)يرادم

تايوتسمنماًريثكرثكأعيفريزازتهالكشهل(11-5لكشلا)Oيءيزجليئوضورهكلافيطلا.ًالثامماطمن

.رخآرادميأنمةطبارلاةيباكارتشارثكأو،ىرخأةرمتايوتسمعمةنراقماهعيمجةقاطلا

عقوتملابيترتلا(14-5لكشلا)COءيزجلاو(11-5لكشلا)Oيءيزجلةيئوضورهكلافايطألارهظت

.تائيزجلاخيبةطبارللةمهماهعيمجتارادملانأىلإعيفرلايزازتهالالكشلاريشي،ةقاطلاتايوتسمل

CORRELATIONقلاعتلاتاططخم5-2-5 DIAGRAMS

.تائيزجلانمديدعلاخيبدوجوم،3-2-5ةرقفلاخيبةروكذملاةلثمألالثم،هسفنلثامتلااهلىتلاتارادملافالتئا

ريثأتلاططخملااذهحضوي.ةرهاظلاهذهل")correlationdiagram)قلاعتلاططخم12-5لكشلانيبيو

،تارذلانيبريثأتدجويالثيح،نيميلاىلعةريبكلاتارذلانيبةفاسمنم،امهضعبوحننيترذلاقتنالبوسحملا

ىلعلاثمطسبأنإ.ةدحاوةاونكريثأتلاةجيتن،ناتاونلاحبصتثيح،راسيلاىلعتارذلانيبرفصةفاسمىتح

ةرذàبنيترذلاجمدثودحنكميالايعيبط،راسيلاىلعمويليهةرذونيميلاىلعنيجورديهيترذىلعيوتحياذه

تاقاطريغتتفيكططخملاحضوي.جامدنالاثدحولامكرادملاخيبتاريغتلاربتعننكلو،ءايزيفلاملاعجراخةدحاو

ةيئيزجتارادمبيترتىلإراسيلاىلعيتلاةيرذلاتارادملابيترتريغتيثيح،ةيونألانيبةفاسملاريغتعمتارادم

.نيميلانعلثامتلاةهباشتم

برتقتنيحخيب.نيميلاىلعةدوجومنيتلصفنملانيتارذلانملكل2Dو،15،25ـلاةيداعلاةيرذلاتارادملا

".ةيئيزجتارادمنوكتلرثأتتةيرذلااهتارادمنإف،ضعبنماهضعبتارذلا

ناترذالاتبرتقااملكو.3G"و17و"،3G،17ونّوكت2Dتارادمنكلو،26"و2Oينّوكتف2Sتارادمامأ

ةقاطدادزتنيحخيب،ضفخنتةطبارلاةيئيزجلاتارادملاةقاطنإف،(ططخملاخيبراسيلاهاجتاخيب)امهضعبنم

،1G"و16ونّوكت1Sتارادمف

ةنحشبةدحومةرذلةيرذتارادمةيئيزجلاتارادملاحبصت،راسيلاىصقأدنعو.طابتراللذبانةيئيزجلاتارادملا

.ةفعاضمةاون

12 R. Stowasser and R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. . 1999,121, 3414.

13 R. S. Drago, Physical Methods in Chemistry 2nd ed., Saunders College Publishing, Philadelphia, 1992, pp. 671-677.

14 R. McWeeny, Coulson's Valence, 3rd Ed., Oxford University Press, Oxford, 1979, pp. 97-103.

نوكت،لاكشألاضعبخيب.(20و10و20و,10يا)هسفنلثامتلااهلةرمزلكنمضباتكلااذهرثكأخيبمقرت،ةفلتخملاقرطلانمديدعلابةيئيزجلاتارادملامسوت"

.تفذحدقو.ةحضوملاةيئيزجلاتارادملانملقأتاقاطخيباهنأةموهفمةيرذلا1Sتارادمنم10و10وةيئيزجلاتارادملا
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تائيزجللةقاطلاتايوتسم

تارذلاةيئانثلا

نوكتي.الاثم16رادمذخ.ةدحوملاةرذللةيرذلاتارادملاعمةيئيزجلاتارادملالصوللثامتلامدختسي

رادملالثامتكًالثامترادملااذهيوتحيو.ططخملانيميىلعنيبموهامك18يرادمنمطابتراللذبانرادمكاذه

نايئيزجلانارادملالصوي.ططخمللرسيألادحلاوهيذلا،(نيتاونلالالخراملاروحملاوه2نإثيح)20ويرذلا

.(2-5 Pلكشلارظنا)2 pرادموأ20رادملهسفنلثامتلاامهلنأل؛ةدحوملاةرذلل2 Tتارادمعم1 ناقبطنملا

2Pوأ2D.يرادمنيبقورفلانمنوكتملاو،17"نمةقباطتملاةيئزجلاتارادملاجوزلصوي،رخآلاثمكو

dبيرادموأ،هسفنdبيرادملثامتاهل17"تارادمنأل،راسيلافرطىلع3dتارادمب،نيتلصفنملانيتارذلانم

Dتارادملثم،(اهسفنةقاطلااهل)ةقباطتمDوp,تارادمنمةنوكتملاTIتارادمنوكت.(2-5لكشللرظنا)

.ةدحوملاةرذللdتارادملثم،ةقباطتمةيرذلاتارادملانمةنوكتملاTrkتارادمنوكتو،ةدحوملاةرذلل

نأىلعصنتيتلا(noncrossingrule)عطاقتلامدعةدعاقىعدتةرهاظلاهذهلىرخأةعبتكانه

.تاطابترالانييعتىلعةدعاقلاهذهدعاست".اًدبأاهتاقاطعطاقتتالثيحبرثأتتهسفنلثامتلااهليتلاتارادملا

نأبجيطبرلااذهنإف،قلاعتلاططخمخيباًعطاقتناجتنتهسفنلثامتلاامهلتارادملانمنيتعومجمنأنيبتاذإ

.عطاقتلااذهعنميلريغي

16 C. J. Ballhausen and H. B.Gray, Molecular Orbital Theory, W. A. Benjamin, New York, 1965, pp. 36-38.

12-5لكشلا

ةيئيزجلاتارادملاقلاعتلاططخم

.ةسناجتملاتارذلاةيئانثلا
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اذهàبنيلباقتملانيفرطلانيبةيطسوتارذلاةيئانثلاتائيزجللةيقيقحلاةيئيزجلاتارادملاةقاطنوكت

نيترذلاىلإبرقأو،ةقطنملاهذهلخادنيميلاىلعامأ.ةيلوطلاطوطخلابطبضتةقطنمىلعابيرقتططخملا

تارادملابيترتنوكي،راسيلاوحنهاجتالانيبو.تيوOيءيزجنملكلايعيبطنوكيةقاطلابيترتنإف،نيتلصفنملا

.TI,(2D)قوفGي(2D)نوكيثيح،Nوو،Cوو،Bوءيزجنملكخيبامكةيئيزجلا

ةيبطقلاطباورلا3-51-3-5

ريغتارذلاةيئانثلاتائيزجلا

ةسناجتملا

ةرذلاةسناجتملاتائيزجلاخيبدوجوملاةطبارللهسفنماعلاطمنلاةسناجتملاريغتارذلاةيئانثلاتائيزجلاعبتت

،اهيفةيرذلاةقاطلاتايوتسمنمللقينيترذلاىدحإخيبربكأةنحشىلعةاونلاءاوتحانكلو،اقباسةفوصوملا

،ةرذلاةسناجتملاريغتائيزجلاعملماعتلادنعيرورضلانمو.ةجتانلاةيئيزجلاتارادملاةقاطتايوتسمحيزيو

عضولاتاقاطنإف،فدهلااذهقيقحتلو.رثأتتنأنكمييتلاةيرذلاتارادملاتاقاطريدقتلةقيرطانيدلنوكينأ

نيببذاجتلالثمتاهنأل؛ةبلاسهذهعضولاتاقاطنوكت،ةديفم،13-5لكشلاو1-5لودجلاخيبةاطعملاتارادملل

هسفنىوتسملاخيباهعيمجتانورتكلإللتاقاطلاطسوتمنعةرابعميقلانوكتو.ةيرذلاةيونألاوؤفاكتلاتانورتكلإ

.ةنكمملاةقاطلاتالاحلكلةنوزومتاطسوتملانوكتو،(اهلك3Dتانورتكلإالثم)

51ـلودجلا

ةيرادملاعضولاتاقاط

(eV)رالملاعضوةقاط

ددعلا

4p 4S 3p 3s 2p 2S .1 S رصنعلايرذلا

– 13.61 H 1

– 24.59 He 2

– 5.39 Li 3

– 9.32 Be 4

– 8.30 – 14.05 B 5

– 10.66 – 19.43 C 6

– 13.18 – 25.56 N 7

– 15.85 – 32.38 O 8

– 18.65 – 40.17 F 9

– 21.59 – 48.47 Ne 10

– 5.14 Na 11

– 7.65 Mg 12

– 5 .98 – 11.32 Al 13

– 7.78 – 15.89 Si 14

– 9.65 – 18.84 p 15

– 11.62 – 22.71 S 16

– 13.67 – 25.23 C1 17

– 15.82 – 29.24 Ar 18

– 4.34 K 19

– 6 .11 Ca 20

– 9.39 Zn 30

– 5.93 – 12.61 Ga 31

– 7.54 – 16.05 Ge 32

– 9.17 – 18.94 AS 33

– 10.82 – 21.37 Se 34

– 12.49 – 24.37 Br 35

– 14.22 – 27.51 Kr 36

.J.B.و2000و2780,122.:ردصملا Mann, T. L. Meek, and L. C. Allen, J. Ann. Chem. Soc

.اهعيمجةددحملاتارادملادودحلاةاونلاوتانورتكلإلانيببذاجتلاتاقاططسوتملثمتو،ةبلاساهعيمجتاقاطلا:ةظحالم
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نيأتلاتاقاطخيبتافالتخالاميقلارهظتالببسلااذهلو.اًدودح11لصفلاخيبةحورشملاتالاحلاهذهىمستو

،ةاونلاةنحشتدازاملكيأ،ةرودلالالخنيميلاىلإراسيلانمةيبلاسرثكأحبصتنكلو،10-2لكشلاخيبةظحالملا

.ربكأةوقباهعيمجتانورتكلإلابذجتاهنإف

يواستلابنيتارذلااتلكمهاستو،ةقباطتمتاقاطةسناجتملاتارذلاةيئانثلاتائيزجللةيرذلاتارادملاكلتمت

نيرادمللةيئيزجلاتارادملابةصاخلاتالداعملاهبنالماعملانوكي،كلذىلعًءانبو.ىطعملايئيزجلارادملاخيب

كلتمتةيرذلاتارادملانإف،HFوCOلثمةسناجتملاريغتارذلاةيئانثلاتائيزجلاخيبامأ.نيقباطتمنييرذلا

ةلداعمخيبرهظتو:ةيرذلاتارادملانمةيواستمريغتامهاسمىطعملايئيزجلارادملالبقتسيو،ةفلتخمتاقاط

اهضعبةيرذلاتارادملاتاقاطتدعباملكو،هلةنوكملاةيرذلاتارادملانملكلةفلتخمتالماعمهتاذيئيزجلارادملا

نوكيو،ةقاطلاخيبهلبرقألايئيزجلارادملاةيرثكأيرذلارادملامهاسيو،ةليلقحبصترثأتلاةميقنإف،ضعبنع

.هتجومةلداعمخيبربكأهلماعم

CولثامتامهلفطوDارادمامأ،CملثامتCOءيزجيوتحي.ةيئيزجلاCOتارادم14-5لكشلارهظي

،ةيطقنلاةرمزلارايتخافدهلطقفتاراشإلاتلمهأ)ططخملاخيبنيبموهامكرادملاصوصفتاراشإانلمهأاذإ

بنجتبرادملاليلحتCمىلعCوةيطقنلاةرمزلامادختساطسبي.(ةيلمعلاةيقبخيبنابسحلاباهذخأبجينكلو

ةرمزو:Gلثامتبةيئيزجتارادمنوكتو،4لثامتDروSتارادمةرمزكلتمت.Cوخيبيئاهناللانارودلاروحم

ةراشإلاناريغيو،Cوىلعنارودلابةراشإلاناريغيطوطمارادم)بيترتلاىلع،ظووBلثامتاهلPو12تارادم

امدنعاهسفنةقاطلاBووBتارادمكلتمت.TEتارادمنوكتو،(رخآلاخيبسيلنكلو،Gانمدحاوخيبساكعنالاب

.CمةرمزخيبEاليثمتلالثمفرصتتل،ةيئيزجتارادمنوكتلعمجت

C O

DتارادملCولثامتلططخم

13-5لكشلا

.ةيرادملاعضولاتاقاط
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مسولامهراسيلادومعلاىلععووeنامسولا.نيروكذمريغ1.5يرادمنعناجتانلا1G"و1Oنايئيزجلانارادملا.COءيزجليئوضورهكلافيطلاوةيئيزجلاتارادملا14-5لكشلا

.J.L.و1975و62ونمصيخرتبهجاتنإديعأيئوضورهكلافيطلا).Cولثامتلامهفأطووأ)نامسولاامأ،C.يبلثامت Gardner and J. A. R. SamSon, J. Chem. PhyS

1447).
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àب؛26ةطبارلارادمخيب(ةقاطلاخيببرقأوهو)رثكأ25نيجسكألاخيبةقاطلقألايرذلارادملامهاسي

.2o*طابتراللذبانرادمخيب(ةقاطلاخيببرقأوهو)رثكأ25نوبركلاخيبةقاطلايلاعلايرذلارادملامهاسنيح

طابتراللذبانرادمةقاطنأامك،هلكشوةقاطلقألايرذلارادملاةقاطيواستةطبارلارادمةقاطنإفةطاسببو

مهاست(COىزجخيب26*رادملثم)اًديقعترثكألاتالاحلاخيبو.هلكشوةقاطىلعألايرذلارادملاةقاطيواست

رثأتتال،ايلمع.اهتاقاطوتارادملاكشأجاتنتساةلوهسلانمسيلو،(نيجسكألاخيب20ورادم)ىرخأتارادم

.eV13وأ12نمرثكأةقاطقراوفباًيونعمةيرذلاتارادملا

جتانلانوكيف،O)وOيةاونلاتاسناجتمتارادمخيبهانظحاليذلاك،O"وCنملكايوتسمفالتئااذإ

Tتارادمةعبرأطوطمتارادمجتنت.Tتايوتسمنمىلعأ3Gحطسنوكيكلذكو،امهنيبةقاطلاخيبربكأاًماصفنا

ةيجراخلاتارادملانإف،14-5لكشلاخيبامكتانورتكلإلاألمتامدنعو.طابتراللذباننينثاوةطبارنينثا؛ةيئيزج

.طباورثالثةلصحملاحبصتلطابتراللذباناًدحاواجوزوةطبارجاوزأةعبرأنوكت

لثامتةلاحنإ.اهسفناقباسةحورشملاتاينقتلامادختسابHFءيزجلةيئيزجلاتارادملاداجيإنكمي

يلاوحةقاطFةرذàب25رادميوتحي.اًمامتCOءيزجةلاحك،CوىلإهطيسبتنكمييذلاCمءيزجلا

eV27ىرخأةيحاننمو.امهنيباًدجليلقرثأتكانهيلاتلابو،15نيجورديهلاةجهلباقييذلارادملانملقأ

،4تالثامتنابسانيو،ةهباشتمتاقاط15Hو،20Fوارادميوتحيو.هتانورتكلإجوزىلعFرادمظفاحي

تالثامت2Dو،2Dرولفلاتارادمكلتمت.G"طابتراللذبانوGةطبارلايرادملاعمجلابامهلحمسيامم

B،ووBةطبارلاريغىقبتو(nonbonding)،جوزدجوي،ةلصحملاخيب.تانورتكلإلانمجوزبامهنملك

.ةرحجاوزأةثالثوطباردحاوتانورتكلإ

b

eV18.7الهيلا-----تايدلبلاالكـ

--- - - - - - - - - - - – دـ40.17 eV

S

3-5نيرمت

.OHنويأخيبةطبارلاريسفتلهسفنليلحتلامدختسا

يئيزجلارادملايهتائيزجلانيبتالعافتلانيبربكألامامتهالااهلنوكيسيتلاةيئيزجلاتارادملا

highestoccupied))ىلعألاىلتمملا molecular orbital (HOMO)ىلتمملاريغيئيزجلارادملاو

lowestunoccupied))ىندألا molecular orbital (LUMO)،ةيمامألاتارادملاباعمنافرعيناذللاو

(frontierorbitals)ءيزجليئيزجلارادملاططخمدعاسي.ةئلتممريغوةئلتممدودحىلعناعقيامهنأل؛CO
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عضتيتلاةيبلاسورهكلاريسافتلالخنماهعقوتنكمياليتلاةيلاقتنالاتازلفلاعمةيئايميكلاهتالعافتريسفتىلع

àبM–O–Cلكشىلعزلفلاطبترينأبجيف،اًحيحصكلذناكاذإف.نيجسكألاىلعىلعأةينورتكلإةفاثك

ةيقيقحلاةطبارلانوكتنيحخيب.بجوملازلفلابةطوبرمةبلاسلانيجسكألاةطبارنوكتثيح،ةيلينوبركلاتابكرملا

ربكأصفوىلعألاةينورتكلإلاةفاثكلاثيح،3GوهCOءيزجخيبHOMOـلانوكي.M–C–0بيترتىلع

COنيبرثأتلاّدعي،زلفلاىلعغرافرادمعمةطباررادملااذهخيبةرحلاتانورتكلإلاجوزلكشي.نوبركلاةرذىلع

.13لصفلاةيليصفتلابحرشتسيتلاةيندعموضعلاءايميكلالاجمةياًدجاًمهمزلفلاتارادمو

،ةقاطلقألايرذلارادملاىلإىزعتةمهاسماهلةطبارلاةيئيزجلاتارادملانإف،ةطيسبلاتالاحلاخيبو

اذإ.(14-5لكشلارظنا)ةيبلاسورهكرثكألاوألقأتايوتسمةقاطاهليتلاةرذلاىلعةينورتكلإلاهتفاثكزكرتتو

،نوبركلاىلعىلعأةينورتكلإةفاثكهل،ةطباررادموهو،COءيزجلHOMOنوكياذاملف،اًحيحصكلذناك

Pورادميوتحي.ةيرذلاتارادملاتامهاسماهيفمسقنتيتلاةقيرطلاىلإكلذدوعي؟ىلعأةقاطتايوتسماهليتلاو

مهاسي.3o*اضيأو،(HOMOيأ)36و،2o*ةيئيزجلاتارادملاخيبةمهاسملابهلحمستةقاطنيجسكألاةرذنم

مسقنملاونيجسكألاةرذرادمنألو.نيريخألانيرادملاةباًيونعمطقفلاحيأىلع،ةقاطىلعألاPونوبركلارادم

ىوقأةمهاسملاونوبركلاةرذرادملنوكيو،ايبسنةفيعضاهنملكبهتمهاسمنوكتسف،هذهتارادمةثالثلاىلإ

.امهيفمهاسينيذللانيرادملانملكلايبسن

تارادمللنكمي.عقوتموهامك.نوبركلاىلعةزكرتملاو27I"تارادميهLUMOتارادمنإفعقوتموهامك

àبمهمامهنملك.تالعافتلاخيب(LUMO)تانورتكلإلبقتستوأ(HOMO)اهتانورتكلإبمهاستنأةيمامألا

.13لصفلانيبشقانتفوسيتلايلينوبركلازلفلاةطبار

ةيئيزجلاتارادملاوةينويألاتابكرملا2-3-5

تارذلاتفلتخااملكو.ةسناجتملاتارذلاةيئانثتائيزجلاخيبةيبطقلادودحلالكشةينويألاتابكرملارابتعانكمي

دنع،ةيبلاسورهكرثكألاةرذلاهاجتاخيبتانورتكلإلازيكرتحازيو،تارادملاةقاطخيبقرفلادادزي،ةيبلاسورهكلاخيب

يلاعرادمببجوملانويألااكرات،بلاسلانويألانوكتلةيبلاسورهكرثكألاةرذللايلكنورتكلإلالقتني،ةياهنلاهذه

.ينويأبكرمةجيتنلانإف،(FوLألثم)امهتيبلاسورهكخيبريبكقرفعمنارصنععمجتيامدنعو،غرافةقاطلا

حضوي،يمهاستبكرمهنأولامكتانويألاجوزرابتعانكمي،يئيزجلارادملاتاحلطصمةيبو،ةيناثةيحاننمو

بكرملانوكتدنع.ةرذلايئانثءيزجلااذهلثملةيئيزجلاتارادملليبيرقتلاضرعلاوةيرذلاتارادملا15-5لكشلا

LiF،20رادمةقاطحطسللقيو،20رولفلارادمىلإ28مويثيللارادمنمنورتكلإلالقتني.

تابذاجتعمجقيرطنعداعبألاةيثالثةكبشخيباهضعبعمتانويألاكسامتت،ةينويألاتارولبللقدأةروصخيب

تابكرملاخيبىتحةيمهاستلاةفصلانمةليلقةيمكدوجونممغرلاىلعو.ةيمهاستلاةطبارلاوةنكاسلاءابرهكلا

ةتسبطاحتلاحلاةعيبطبيتلاو،FتانويأةتسبLiانويألكطاحيو،ةيهيجوتطباوردجويالهنإف،ةينويأرثكألا

.7لصفلاخيبةفوصومةقاطمزحةرولبللةيئيزجلاتارادملالكشت.Liاتانويأ

Fورصنعو،ةبلصلاةلاحلاخيبLأرصنعبأدبت،ةيلوأتاوطخلسلستهنأىلعتانويألانيوكتفصونكمي

.ةيزاغلاةلاحلاةخيب

(Li(gج–(kJ/molLi(s161(يماست)

Li" (g) +eج–(IE(531 kJ/mol Li(g،نيأت)

(F(gج–(g)وkJ/molF79(للحت)

(FT(gج–EA( –328 kJ/mol F(g) -- eT-نيأت)

443 kJ/mole Li(s) + Fو )g( ج– Li" (g) + F (g(
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1ــــ–––----جديطهو

5ـ.eV4ةمقيالديا

البفا.نينثالا- 2p.عوامك) 18.7 eVههجوبججحتحت

Oا

ه0و

1N) 1N جا-------------ةج–eV40.2.(يو

Li Li-FF– F

–AG)ةرحلاةقاطلانيبريغتلانوكينأبجي،اًيئاقلتلعافتلاثدحيىتح AH-TAS)نممغرلاىلعو.اًبلاس

تناكاذإو.AGـلةبجومةميقجتنتAHـلةريبكلاةبجوملاةميقلانإف،بجوملعافتلااذهليبورتنالاخيبريغتلانأ

اهرادقمةقاطثعبيتانويألانيبريبكلابذاجتلانكلو.العافتينلFوLiانإف،ةيئاهنلاةجيتنلايههذه

kl/mol709تانويألانمدحاوجوزنوكتدنعLiF،أاهرادقمةيمكوkl/mo1239ةرولبلانوكتدنع:

–kJ/mole709(تانويأجوز)

–kJ/mole1239(ةكيبشلاةيبلاثنا)

(LiF(gج–(F(g--(يب)"Li

(LiF(sج–(F(g--(يب)"Li

ةصاملاتايلمعلاىلعبلغتللفاكلكشبةريبكةرولبلانوكتل(latticeenthalpy)ةكيبشلاةيبلاثنإنوكت

.اًدجاًبوغرمًالعافترصانعنمLiFنيوكتلعجتو(يبورتنإلاخيببلاسلاريغتلاو)اهعيمجةرارحلل

تائيزجلةيئيزجتارادمىلعلوصحللتارذلاةيئانثلاتائيزجللاقباسةحورشملاقرطلاريوطتنكمي

àبةيساسألاقرطلامادختسانمديفتستفوساًديقعترثكألاتالاحلانكل،رثكأوأتارذثالثىلعيوتحت

:ةيلاتلاتاوطخلاةيلمعلامدختست.تاعومجملاةيرظن

àبلثامتلاىلعظفاحتةيطقنةرمزبلادبتسالانإف،اّيطخءيزجلاناكاذإ.ءيزجللةيطقنلاةرمزلاددح.1

يقبي.CمنعاضوعCيهو،Dرلانعاضوعالوللدبتسا.لهسأةيلمعلالعجي(تاراشإلالامهإب)تارادم

.يئاهناللانارودلاروحمدوجونودتارادملثامتلادبتسالااذه

.ليلدلضفأانهةربخلانوكتو،ةمئالمرايتخالاةقيرطنوكتنأىلع،تارذلل2و،لو،دتتايثادحإلانيع.2

روحموهءيزجللةبترمىلعألانارودلاروحمنأيهاهعيمجباتكلااذهةلثمأخيبةماعلاةدعاقلا

ةجراخلاتارذللالتايثادحإروحمراتخي،ةيطخلاريغتائيزجلاخيبو.ةيزكرملاةرذلل2تايثادحإلا

.ةيزكرملاةرذلاوحنههيجوتب

رمزلتاليثمتلاداجيإبةيلمعلادعأمث،ةجراخلاتارذلاىلع25تارادملتاعيمجتللتاليثمتلازومردجوأ.3

.اقحالةبسانملاةيزكرملاةرذلاتارادمعمعمجتسيتلا،اهعيمج(طيو،Pو،P)ىرخألاتارادم

15-5لكشلا

.LiFـلةيبيرقتلاةيئيزجلاتارادملا

4-5

تائيزجللةيئيزجلاتارادملا

ربكألا
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مهاسيلثامتلاةيلمعلالخهعقومريغيرادميأنإف،4لصفلاخيبةحورشملاتاهجتملاخيبةلاحلايهامكو

يلصألاهناكمخيبىقبيرادميأنأو،1بمهاسييلصألاهعضوخيبىقبيرادميأو،جتانلاليثمتلازمرلرفصب

.–1بمهاسيهصوصفتاراشإريغتعم

تارادمةرمزللثامتلاداجيإىفاكياذه.ةلزتخملاريغتاليثمتلل3ةوطخلانمجتانليثمتلكلزتخا.4

(grouporbitals)يلثامتلايطخلاعمجلاوأ(Symmetryadapted linear combinations

)SALCs((لثامتلاعممءالتتيتلاةيرذلاتارادمللتاعيمجتلايهتارادمةرمزنوكتكلذدعب.تارادملل

.ةلزتخملاريغتاليثمتلل

متيتلاك(ةلزتخملاريغتاليثمتلا)اهسفنتالثامتلااهليتلاةيزكرملاةرذلاىلعةيرذلاتارادملادجوأ.5

.ةعبارلاةوطخلاخيباهداجيإ

نّوكتلاهسفنةقاطلاوهسفنلثامتلاعمتارادمةرمزليتلاتارادمعمةيزكرملاةرذللةيرذلاتارادملاعمجا.6

نمةمدختسملاةيرذلاتارادملاددعيواسيةنوكتملاةيئيزجلاتارادملليلكلاددعلانإ.ةيئيزجلاتارادملا

".اهعيمجتارذلا

مادختساب)تارادمةرمزلتالثامتلاةمءالمةيلمعيهةيئيزجلاتارادملاءاشنإخيبةمدختسملاةيلمعلااًريخأ

ةفلتخمتسيلتاقاطلاو،ةمئاوتمتالثامتلاتناكاذإف.ةيزكرملاةرذلاتارادمتالثامتعم(ةلزتخملاريغمهتاليثمت

.رثأتيأكانهنوكيال،كلذرفاوتيملاذإو؛(طابتراللذبانوةطبارلانملك)رثأتكانهنوكي،اًريثك

àبةمدختسملاةيرذلاتارادملاتالماعملةيددعميقىلعلوصحللدعبأدحىلإةيلمعلاهذهعسوتنأنكمي

وأ،ةيرذلاتارادملادحأنماساسأنوكمىطعملارادملانأبةيحيضوتلاةروصلابوحرشنفوس".ةيئيزجلاتارادملا

،ةريبكوأةريغصنوكتنأتالماعمللنكمي،ةيرذلاتارادملانمديدعلانماًبيرقتةيواستمتامهاسمنمنوكمهنأ

جماربنمديدعلارفاوتي،ةساردلاديقرادملاصئاصخىلعةدمتعم،ًاليلقةفلتخموأةهباشتم،ةبجوموأةبلاس

.ةيئيزجلاتارادملافصوتةيروصتاططخمّدعتو،تالماعملاهذهبسحتفوسىتلاةلماكتملابوساحلا

FHFT 1-4-5

ىلعلمعلابعصينكلو،DرموهFHFلثامت.يطخ"اًدجةيوقةينيجورديهةطبارىلعلاثم،FHFنويأ

طسبأةيطقنةرمزمادختسانكمي،تالاحلاهذهلثمخيب.Dةيطقنلاةرمزلاخيبيئاهناللانارودلاروحم

دنبلااذهةيقبخيبمدختستفوسيلاتلابو.ةلاحلاهذهخيبديجلكشب19ولمعت.تارادمخيبلثامتلاىلعظفاحت

ىلإةفاضإلابتارادمخيبلثامتلاةرمزلاهذهلةفصلالودجرهظي.(هسفنCOيئزجرايخل1-3-5دنبظحال)

قيبطتبو؛رولفلايترذىلعDويرادمو2تايثادحإلاروحملثامتBبيوتحي،لاثملاليبسىلعو.تايثادحإلارواحم

G(A2)تايلمعلا ،C ,(2) ،E،و(G(yzتايلمعلاخيبامأ،ناريغتتالامهيتراشإنإف(i،C ,(A) ،C0،(ال)وGنإف

.ناريغتتامهيتراشإ

.اًيملاعسيلهنكلو،عئاشبيردتلااذه.ماعلكشبتاليثمتللوةيرذلاتارادمللةريبكلافرحألاو،ةيئيزجلاتارادملاىلعةريغصلافرحألابموسولامدختسنس"

" F. A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory 3rd ed., John Wiley & Sons, New York, 1990, pp. 133-188.

" J. H. Clark, J. Emsley, D. J. Jones, and R. E. Overill, J. Chem. Soc., 1981, 1219: J. Emsley, N. M. Reza, H. M. Dawes, and M.

,B.Hursthouse.و313,1986. J. Chern. Soc Dalton Trans



141 ربكألاتائيزجللةيئيزجلاتارادملا5-4

(or(yz(دمح)i or (xy) or(راع)وy) C)وC(2)وDon| E C

A g 1 1 1 1 1 1 1 1 x2, y2, 22

1BوR1–1–111–1–11ي|دير"

02|y1–11–11–11–1وB2

3Bوx11–1–111–1–1|ل/2

Aال1111–1–1–1–1

1Bال11–1–1–1–2.111

y11–11–1–11–1بB2

3Bال1–1–11–111–1ناك

ةربتعم،رولفلايتارذل2pو2Sتارادمامهو؛رولفلاةرذتارادمةرمزوةمدختسملارواحملا16-5لكشلانيبي

اهسفنتارذلاةيئانثلاتائيزجلاخيبطابتراللذبانوةطبارلاتارادمنمةنوكتملاتاعيمجتلاكهذهدعت.جاوزأك

PPP،ًالثم) –P)،ةيرذلاتارادملانابسحلابذخأنل.ةيزكرمنيجورديهةرذبنآلانالوصفمامهنكلو

رادملاةرمزنملكلثامتلنكمي.اهيلإعوجرلاليهستل8ىتح1نمتارادمتمقر.(25و23)طقفةيجراخلا

(SALC)رهظت،ةفصلالودجخيبةلزتخملاريغتاليثمتلاعملثامتةيلمعلكعماهتافرصتةنراقمبدجوتنأ

الو،2و1تارادميتعومجمرولفلايترذىلع2تارادميطعتًالثم،جئاتنلا16-5لكشلانيبلثامتلاموسو

تارادمةرمزىلإرظنينأبجي،كلذنمًالدبو.رولفلايترذنيبةطبارىلعةرشابم"رادملاةرمز"ميمصتقبطني

رمزددعنإفيلاتلابو،اًمئادافورعمتارادمددعنوكي،قباسلاةيبوهامك،ةهباشتملاتارادمنمةرمزاهنأىلع

ىلعةيرذلاتارادملاعمتارادمةرمزرثأتةيفيكبنآلامتهنفوس.هسفنةعمجتملاةيرذلاتارادملاددعوهتارادم

.يرذرادماهنأكاهسفنةقيرطلابتارادمةرمزلكلماعتثيحب،ةيزكرملاةرذلا

تارادمةرمزةفدهتسملاةيرذلاتارادملا

Set 2 Set 1

وووBوب2DامBa,ووو

8 7

جهOB3وب2PBo,جهج
6 5

( ) ( ) و ( ) ( ) B1 2Dو ي4ب)()( ( ) ( )

4 3

.()مةي().() 1

():()و؟الامل1
F H F F H F

مالترمالا30

!!مل
zيح–F –H –F–

ركراكرك
y y y

16-5لكشلا

.FHFنوياللتارادمةرمز
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لثماًمامت،ةيئيزجتارادمنوكتلعمجتنأهسفنلثامتلانمتارادمةرمزوةيرذلاتارادمللنكمي

.تارادمةرمزنوكتلعمجتنأنكمييتلاوهسفنلثامتلااهليتلاةيرذلاتارادملا

ذبانوةطبارلاتارادمنوكي(3و1تارادمةرمز)رولفلايترذنم4وتارادمعم4و18نيجورديهلارادمرثأت

.18-5لكشلاخيبةحضومةيئيزجلاتارادمللةيئاهنلاةرمزلا.17-5لكشلاخيبنيبموهامك،طابترالل

طابتراللذبانةطبارلاةمدختسملارولفلاتارادم

0.0600 0.0600 2Dي

2S(ب)(ج)و(ب)و

17-5لكشلا

رــبـر-

،0هو/\عمرولفلايتارذلتارادمةرمزنيبرثاتلا

انويانوي"\لط.د\0.0

و2COويفكلذك.نييييتككككك
"\ رامدكد.ىحصىدص .C8.ص

2pوهوالامكـOO
اطواطويم

هبوى0

اط1

d

كا

H FHFT FF تارادمةرمز

.FHFنويالليئيزجلارادملاططخم18-5لكشلا

.1.5نيجورديهلارادم
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رادمةقاطةمءالمنوكت،ىرخأةيحاننمو.ةلومشملاتارادملثامتبناحمسترثأتلايتعومجمنإ

(eVورولفلارادمعمرثكأةديج(–eV13.6=رادملاعضوةقاط)1Sنيجورديهلا 2p18.7–)نمو

رولفلارادم

25(eV40.2-).عمةنراقم3ةرمزلارادمعمرثكأةوقب18نيجورديهلارادمرثأتي،كلذىلعًءانبو

Hـلارادملاعضوتاقاطفالتخانممغرلاىلع.(18-5لكشلا)1ةرمزلارادم 1SوF2SوحنبeV30،

.امهنيبرثأتلانمًاليلقرهظتتاباسحلاضعبنأالإ

نيبنفوس(polyatomicSpecies)تارذلاةددعتمفانصألليئيزجلارادملاتاططخممسردنع

،نيميلاىصقأىلعةطيحملاتارذللةرمزلاتارادمنيبننيحخيب،راسيلاىصقأىلعةيزكرملاةرذلاتارادم

.طسولاخيبنوكتسفةجتانلاةيئيزجلاتارادملاامأ

:ةيزكرملاةرذلاعم20رولفلايترذتارادمنمةقتشملاةتسلاتارادملاةرمزلصأنمةسمخرثأتتال

نيبليلقرثأتدجوي،تانورتكلإلانمةرحجاوزأىلعيوتحتو،ةطبارريغاساسأتارادملاهذهىقبتو

،سداسلا20ةرمزلارادمرثأتي،اهتاقاطنيبايونعمفاكرييغتنودنكلو،ةرواجتملاريغتارذلاىلعتارادملا

رخآلاوةطباراًدحاو:نييئيزجنيرادميطعيل15نيجورديهلارادمعم،(3مقر)2Dوةرمزلارادم

عقومàب25رولفلايترذيرادمنمةرمزلاارادمعقي.ةطبارلارادمتانورتكلإلاجوزلتحيو.طابتراللذبان

.اساسأةطبارريغوهو18نيجورديهلارادمةقاطعقومنمريثكبلقأةقاط

ةعبرأجتنتنأنكمييتلاو،نيترذنيبةيداحألاةطبارلاليثمتلنينورتكلإةطبارللسيولةقيرططرتشت

ةطبارثيح،اًحاجنرثكأيئيزجلارادملاةروصودبت.FHFنويأخيبنيجورديهلاةرذلوحتانورتكلإ

,center)(نورتكلإ–2،زكارم–3ةطبار)تارذثالثلوحاهناكمنمةحازمنينورتكلإ 2-electron bond-3).

:ةطبارلاهذهلثميئيزجلارادملاةقيرطلثمتفيك18-5و17-5نيلكشلاخيبطبارلايئيزجلارادملاحضوي

يئانثةرمزلارادموةيزكرمةرذ)اهعيمجثالثلاتارذلارثأتنمنوكتملاةقاطلقألارادملانانورتكلإلتحي

ةقاطلادنعاًيساسأ،pوp,رولفلاتارادمنمةقتشملاةرمزلاتارادمنيبتانورتكلإلاةيقبىقبت.(ةرذلا

.ةيرذلاتارادملليتلالثماهسفن

كلتمتامةداعو.لقأتاقاط(رثكأتارذلوحةددمتم)ربكألاةيئيزجلاتارادملاكلتمتماعلكشب

يتلانملقأتاقاط،18-5لكشلاخيبيتلالثم،رثكأوأتارذثالثنمةقتشملاةطبارلاةيئيزجلاتارادملا

àباهلكتانورتكلاللتاقاطلاعومجميهءيزجللةيلكلاةقاطلانكلو،طقفنيترذنمةيئيزجتارادمنمضتت

.pm114.5يواستF-Hةطبارلالوطوkl/mo212أيواستةطبارةقاطFHFنويألايوتحي.اهعيمجتارادملا

"pm91.7يهF-HةطبارلالوطوKJ/mol574يواستHFءيزجةقاط

4-5 نيرمت

لثامتلاموسوططخملانّمض.يطخلالكشلامادختسابHب"نويأللةيئيزجلاتارادملاوةقاطلاتايوتسمططخ

.تارادملل

COو2-4-5

مغرلاىلع.FHFنويألانمًاديقعترثكأةيئيزجتارادمهلو،رخآايطخائيزج،نوبركلاديسكأيناثيوتحي

نوبركلاةرذنأالإ،FHFخيبرولفلاتارذلةرمزلاتارادمعمةقباطتمنيجسكألاتارذلةرمزلاتارادمنأنم

امك.نيجسكألاتارذلةعباتلا20ةرمزتارادمعمرثأتلاىلعةرداقلاامو؟تارادمنمالككلتمتCOيàبةيزكرملا

.Dوطسبألاةيطقنلاةرمزلامدختستفوسنكلو،Dوه((Dولثامت،FHFàبةلاحلايه

20 M. Mautner, J. Am. Chem Soc., 1984,106, 1257.
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ةرمزلاتارادمةمدختسملانيجسكألاتارادم

( ) O B2وبD ام B3 اكياله ( )

O . O O , O

(O.(هيايبوي().(O... 2utتيب

6 5

يأيأيس
وهمكوه()().()()ممه()().()()

4 3 19-5 لكشلا

.COوءيزجلةرمزلاتارادملثامت

A3 25 A .( ) ( ) 1ut عَي ( ) ( )

2 1

تارادمنميأديدحتل،16-5لكشلاخيبةحضوملارولفلاتارذلاهسفنيهنيجسكألاتارذلةرمزلاتارادم

ةرمزلا.اهعيمجةرمزلاتارادمسردنفوس،ةرمزلاتارادمعمرثأتتلحيحصلالثامتلااهليتلاةيرذلانوبركلا

.Dوةرمزلللثامتلاموسوعم20-5لكشلاخيبةحضومةيرذلانوبركلاتارادمو،19-5لكشلاخيبىرخأةرمةنيبم

B3

Oو00..ك.(5)هي20-5لكشلا
25 2p2يD (Pام2

ةرمزلاخيبةيرذلانوبركلاتارادملثامت

.Dوةيطقنلا

،امهحرطو25نيجسكألايرادمةفاضإنمةنوكتملاو،21-5لكشلاخيب2و1نيتعومجملاتارادملثامتنوكي

لثامتهلامهنملك)2Sنوبركلارادمعمرثأتتلبسانملالثامتلا1ةرمزلاتارادمكلتمت.بيترتلاىلع،B1و4

.(Bاملثامتهلامهنملك)2Dونوبركلارادمعمرثأتتلبسانملالثامتلا2ةرمزلاتارادمكلتمتو،(4ي

ةجيتن---------Oكيم25ـلاةرمزلاتارادم___تكككي

Aربرسربد-كالي-N A3 .OجاليD
N ltالي1 يب-تياليا8-

\ ٩ N N

N N N N

اليالياليااليا

2 ( ) . ( O الب" ب"ب1)(الب

O . Oاليالياليالي

N N الـرس-س -

"2ك––––––––الم9ثكحينمم------25

25 -

O C O C O CO O . O O C O . C . O C O O . O

ءيزجل2و1نيتعومجملاتارادم21-5لكشلا

.COو

تالثامت،اهحرطو20ونيجسكألاتارادمعمجنعةجتانلاو،22-5لكشلاخيب4و3نيتعومجملاتارادمكلتمت

نكميكلذكو،2Sنوبركلارادمعمرثأتينأ3ةرمزلارادملنكمي،نيلوألاàبلاحلاوهامكاهسفن.B1و4و

.2Dونوبركلارادمعمرثأتينأ4ةرمزلارادمل
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CXC OCO2اتارادمةرمزp

2. رلمي A

gراالب

/ N

/
\

/ N

/ N

/ N

/ >يكالك . CO

3 OOD.GDO 2pي

ه(O•/را

25برا

N /

\ /

اليرا
N /

اليرا

ال،ككCككايأ

O C O C O C O O .Oمكتكك

رمك\

B1\رمك

.ىدص.رك

2pي\
W

W W

W W

W W

\ '\

4 OOD .OOD \ ص.كص'

\ 2 يpرمك
W

W

\ رم

\كصكصكصمك

O C O C O C O O) . O

.ة....227-5لكشلا

نمرثاتتنانكميىتلاةرمزلاتارادمنمنيتلمتحمنيتعومجم2Dرو2sنوبركلاارادمىوتحي

وح.-..وح.-.دءىزجل4و3نيتعومجملاتارادم

CO.باهعيمجةعبرالاتارثاتلاثدحتىرخاةرابعبو.امهلالخàةعبرالاتارثاتلاءالؤهلكو،22-5و21–5يلكش

عضولاتاقاطلالخنمىوقألانوكينأنكميتارثأتلاهذهيأردقننأبجيكلذلةجيتنو.اًيلثامتحومسم.دمحمو

.23-5لكشلاخيبةاطعملاونيجسكألاو20و25نوبركلاتارادمل

تارادمنم1ةرمزلارادمنملكيوتحي.ةهباشتمتاقاطاهليتلاتارادمللتارثأتلاىوقأنوكت

مؤالتنكلو.25نوبركلارادمعمرثأتتلبسانملالثامتلا20وتارادمنم3ةرمزلارادمو،25نيجسكألا

نيبةقاطلامؤالتنم)eV3.6ةقاطلاàبقرف)ريثكبلضفأ2.5نوبركلارادمعم3ةرمزلارادمنيبةقاطلا

نيبسيئرلارثأتلاثدحي،هيلعًءانبو؛(eV12.9ةقاطلاخيبقرف)2Sنوبركلارادمعم1ةرمزلارادم

.2Sنوبركلارادمو2Dونيجسكألاتارادم

0 -

2D–10ـ

22 كرادملا222

-- -- . ا
10.7 eV 19.4 eV نوبركلا E ـ20–2ك

eVنيجسكالا –32.4 eV15.9ـ

ـ30–2ك23-5لكشلا

C O تاقاط. نيجسكألاونوبركللةيرادملاعضولا

ةيرادملاعضولاتاقاط
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2P) ةرمزلاتارادم

ررك

Bوب.ع).رمك

دم

2P الي

6 6.6 99------ 6.6 5 ع.عو'ب

2P "\

OCO . C • OCO O . O ب'

\

OCO . C •

21.7ةقاطلاةيبقرفلا)طينوبركلارادمعميوقرثأتلاًدجةليلقةقاط2ةرمزلاتارادمكلتمت

' B2

'\
\

\\

.ع.ع)

رمك2Pب

عورمك

O O) . O

24-5لكشلا

يرادملنوبركلاتارادمعمتارثأتيأ(26-5لكشلا)يئيزجلارادملاططخمرهظياليلاتلابو،(eV.COيءيزجل6و5نيتعومجملاتارادم

5-5 نيرمت

رادمعم2ةرمزلارادمنمرثكأةوقبرثأتلالضفي4ةرمزلارادمنأتبثأ،ةيرادملاعضولاتاقاطمادختساب

.2Dينوبركلا

Tيرادمنوكتةجيتنلانوكتو.(24-5لكش)5ةرمزلارادمعمرثأتيو،Bولثامت2Dنوبركلارادميوتحي

ةرمزلارادمعمرثأتيلثيههلثامتنوبركلاىلعرادمدجويالنكلو،طابتراللذبانرخآلاو،ةطبارامهدحأ:نييئيزج

.طبارريغ6ةرمزلارادمنوكياذل.20.نيجسكألاتارادمعمجنمنوكتملا،6

نّوكيل2Pنوبركلارادمعمرثأتي،Bولثامتب،7ةرمزلارادم.2Pتارادمرثأتلهباشم20تارادمرثأت

.ةطبارريغ8ةرمزلارادمنأنيحخيب،طابتراللذبانرخآلاوةطبارامهدحأ:Trيرادم

لفسألانم16ـلاؤفاكتلاتانورتكلإلتحت.COيءيزجليلكلايئيزجلارادملاططخم26-5لكشلاحضوي

ناجوزدجوي،ىرخأةرابعب.Tةطبارلاريغيرادمو،TIةطباريرادمو،Cةطباريرادماساسأةطبارلاريغيرادم

àبامك.عقوتموهامكءيزجلاخيبطباورعبرأدجويو،TIتارادمخيبناجوزو،Gتارادمخيبةطبارلاتانورتكلإنم

اهلكتارادملاهذهونورتكلإ–2،زكرم–3تارادمعوننماهعيمجةءولمملاةيئيزجلاتارادملانوكت،FHFةلاح

.زكرم-2تارادمنم(لقأةقاطمهل)اًرارقتسارثكأ

ةقيرطب،OCNو،CSوو،Nبلثم،ىرخأةيطخةرذلاةيثالثفانصأليئيزجلارادملاةروصداجيإنكمي

فوس،ةهباشمةقيرطبيرذلاددعتلاةليوطفانصألةيئيزجلاتارادملافصونكمي،اهسفنةقيرطلابو،ةهباشم

.13لصفلاخيبةيطخلاTةمظنأخيبةطبارللةلثمأسردن

2Dةرمزلاتارادم

رم

Bوب.8.ررك

2Dلبال

م8.8وههيفو."
2Dام"\

ههه\

OCO C O C O O) . O \ 888

OCO . C • O C O

رناننا

.COوءيزجل8و7نيتعومجملاتارادم25-5لكشلا
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/

ا

ةع/
رم

/مط/

/مم/
/

8 / مك /

. . . رم /

ك"ـللتكنب/1\
/ \ 1 \

2p \ / \ 1 \

\ / \\ 1

\ / \ \ 1

ج/\\1

8 / \\ 1

\ / \\ 1

\ / \\ 1

8 \\\

/ 8 الا
/ WA .

/ \ 8 8 - 6 W

/ \\ . .

/ \\ 1N لطب---------888.88.88.8حص.تح.حص.حص
W - -- - - - - -

/ W .% ر

/ "\ ظوي1انويمك12
/ \\ مرلا

\\ امكرا /
رم

\ مك /

.see888رركرما
رم/

1N رم/را

/ /

/

صكصلا

25هحع

/CC O CCالحي
/

CىOالدالا
3d

g

CوC

1N - - - - - - - - - - - - - - - - - - - حكلتك O • C

2bارسرسدحك25
ll ربمعدبك

Nلصححما

O . O

2 O

ةرمزلاتارادم

.COيءيزجلةيئيزجلاتارادملا26-5لكشلا

O 2d

g

C COو

6-5 نيرمت

.Nو،(azideion)،ديازيإلانويأليئيزجلارادملاططخممسرا

7-5 نيرمت

.BeHي،ءيزجلليئيزجلارادملاططخممسرا
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H2O 3-4-5

،الاثمءاملاءيزجمدختسنسو.اهسفنتاوطخلاعابتابةيطخلاريغتائيزجللةيئيزجلاتارادملاديدحتنكمي

.كلذكاهسفنقباسلامسقلاخيبتاوطخلامدختستسو

ةآرمييوتسمىلإةفاضإلاب،نيجسكألالالخرميC2روحمهيفنحنمتارذلايثالثاطسبمائيزجءاملادعي.1

.Cبةيطقنلاةرمزلانوكتيلاتلابو.275لكشلاةينيبموهامك،روحملاكلذدنعناعطاقتي

ال18نيجورديهلايرادمنألو".ءيزجلاىوتسمكديجىوتسمو،2تايثادحإلاروحمكC2روحمراتخي.2

.نيجورديهللرواحملانييعتيرورضلانمنوكينلف،تاهجتمنايوتحي

لوصحلانكميثيح،ةيادبةطقنكامهيرادممدختسنسف،ءيزجلالثامتنادّدحتنيجورديهلايترذنألو.3

،–1،0،1)زمرلاخيبتامهاسملاعومجمنوكيو.ةلوهسب15نيجورديهلاتارذتارادملةيلمعلكلزومرلاىلع

يهاهعيمجةرمزلاتايلمعلةلماكلاةمئاقلاو،ةيلمعلاهذهلزمرلاوهلثامتةيلمعلكل(اقباسحضوموهامك

نيحàب.2يواسيازمرذخأتو،نيجورديهلايرادمقباطتلاةيلمعريغتال.ةيرذلاتارادملللزتخملاليثمتلا

ساكعنالاو.0يواسيزمرللعومجملانوكيل،رفصبمهنملكمهاسييلاتلابو،تارادميئانثلانارودلالدبي

ىلعيدومعلاساكعنالاامأ؛2زمرلانوكيل،رييغتيأنودنيتنيجورديهلاالككرتي(6)ءيزجلاحطسخيب

.2-5لودجلاخيبامك،0زمرلاحبصيل،نيرادملالدبيف(O)ءيزجلاحطس

2-5لودجلا

ءاملاخيبنيجورديهلايتارذلCولثامتلاتايلمعلتاليثمتلا

Co, Character Table

.ءاملاءيزجخيبلثامتلا27-5لكشلا

/C2وC،(دق)ه(13)| E C

A 1 1 1 1 1 Z رم2.ر2ي2

AوR1–1–11جرار"

B1 1 – 1 1 – 1 راو F2رنا

yzارمy, R11–1–1وB

ةباطتلاةيلمعل

H " 1 0 | Hةيلمعب ييباصملا

H ." -- 0 1 || H for the identity operation

b b

H " 0 1 | Hي - .

H for the Cop operation|0اتار/H
b b

H " مبي(2حطس C)ا ساكعنال
)forthe or reflection (Arz planeاتا10لارب/H

b b

H|01رو

لزتخملاليثمتلا

:B--اThe reducible representation T= A

H ./ 0 1 || H حطس( )لع O, ساكعنال
(planeجforthe or reflection (yاا--CIا

C2) E Cو O )داج(, or )رج(",

T 2 0 2 0

A 1 1 1 1 1 Z

B1 1 – 1 1 – 1

T–4وجتنيحالطصالااذه.ءيزجلاىوتسمكلالتحطسمدختسترداصملاضعب" +Bةيئيزجلاتارادمللأطيوأيمسوريغيسو.
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E" C )Oا o. نيجورديهلاتارادم

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1 –1 1 –1 زومرلا

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1 1 1 1 زومرلا

E" Cو o و o " تارادالم

(5)مقر)مو)(ك)مي
1 –1 –1 1

O O O O O O O O p B

1 –1 1 –

0000با

() () () ()

1 1 1 1 زومرلا

( ) ( ) ( ) ( ) S A 1

1 1 1 1 زومرلا

تارادملنآلانكمي.ةرمزلاتارادملثامتلثمتل،B-4ةلزتخملاريغتاليثمتلللزتخينأTليثمتللنكمي.4

،4لثامت20يو،2Sيرادمنملكيوتحي.نيجسكألاىلعلثامتلاةبسانمتارادمعممءاوتنأهذهةرمزلا

يرادمعيمجتيهىلوألاةوطخلانإف،ةيئيزجلاتارادملاداجيإدنعو.Bلثامت20رادميوتحينيحàب

1

متيال(Hر)–I(H([،متيالHW(Hb-(1))]،نيرادملاعومجم.1Sنيجورديهلا

وأ،هذهةرمزلاتارادمنملكلماعي.28-5لكشلاصحفتنمهتدهاشمنكمييذلاBلثامتيوتحي

تالماعماهلوةقباطتمةيرذلاتارادملانإ،ةيرذتارادمتناكاهنأولامك،لثامتلابةفيكملاةيطخلاعومجلا

normalizing)ةيوستلالماعم.ةرمزلاتارادمخيبيواستلابمهاستيلاتلابو،ةلاحلاهذهخيبةيواستم

:وهفةرمزلاتارادملةيوستلالماعمامأ،ماعلكشباي

\/2

ا

\/ ال c2

عمجلاخيبدرفملارادملاةلماعمةرمزرادملكلماعيىرخأةرم.ةيرذلاتارادملاىلعتالماعملا=cثيح

امدنعلمتحمزمركطقف–1ةفاضإبلطتياذهو،نيجسكألاتارادمىلعقبطينأهسفنليلحتلاعونلنكمي

factor)وه.

W =

ةيرذلاتارادملالثامت28-5لكشلا

.ءاملاءيزجخيبةرمزلاو
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نمةرمزلاتارادمنيجسكألاتارادم

فصولانيجورديهلاتارذ.ةيرذلاةيئيزجلاتارادملالثامتلا

1B6ال--px211ولبHb24 -H- C1-!رHa23رC10(ةبلاسc10)طابتراللذبان

1Aر152--اليكH- C7-241+ر11رHa23رca(ةبلاسC8(طابتراللذبان

طابتراللذبانلب1py2--الوBو

1A1--الوp2البH- C5-2431وH 2 + 1Hةطبارريغاًبيرقتبم

(ادجليلق)C6ةطبار

1Bالو--px21رH- C3-241رH1-رHa2إ3رC(ةبجومC4)ةطبار

1Aر152--الاH- C1-241رH1+لبHa2و3رc(ةبجومC2)ةطبار

.Aإهلثامتنوكيو،اهعيمجتايلمعلاخيبكرادمريغتيال

..تايثادحإلاروحمىلعBلثامت12رادميوتحي

.لتايثادحإلاروحمىلعBولثامت12رادميوتحي

.2تايثادحإلاروحمىلع41لثامتDيرادميوتحي

تارادمللتاليثمتلانييعتىلعةفصلالوادجخيباًديقعترثكألاتانارتقالاو،2و،لو،دتتاريغتملادعاست

.ةيرذلا

حضومو3-5لودجلاخيبروكذموهامك،ةيئيزجتارادمىلإهسفنلثامتلانمةرمزلاوةيرذلاتارادملاعمجت.6

6امأ،لقألاةقاطلاىلإ1ريشيثيح،ةقاطلابيترتبسحبالامىلإاللانمميقرتلامت.29-5لكشلاخيب

.ىلعألاةقاطلاىلإريشيف

اًبيرقترخآو،ةطباردحاو:ةيئيزجتارادمةثالثنيوكتلطيوSنيجسكألايرادمعم4ةرمزلارادمعمجي

،ةيئيزجتارادمةثالثةرمزلاتارادموأتارادمةثالثنّوكت)طابتراللذبانريخألاو،(ًاليلقةطبار)ةطبارريغ

،الاوةفيعضلاةطبارلارادمخيبىرخألاتارادمنمطقفةليلقةمهاسمطينيجسكألارادميوتحي.(الوو،ال،ال

الاطابتراللذبانوةطبارلايرادمنيوكتلفيعضلكشبنيجورديهللةرمزلاتارادمو،Sنيجسكألارادمعمجيو

.يرذلارادملاتاقاطنمطقفًاليلقناريغتينيذللاالولو

رخآلاوةطباردحاو:نييئيزجنيرادمنيوكتلDنيجسكألارادمعمنيجورديهللBةرمزلاتارادمعمجت

يرادمنميأخيبيذلاهسفنلثامتلا(Bولثامتلاوذ،الو)Dنيجسكألارادميوتحيال.(الاموالو)طابتراللذبان

ةطبارريغنارادمو،ةطبارنارادمدجويةلصحملاخيب.ةطبارريغرادمنوكييلاتلابو،نيجورديهلل13ةرمزلا

تارادمتحتابيرقتeV20ةقاطبلقأ25نيجسكألارادمنوكي،طابتراللذباننارادمو،ةطبارريغاًبيرقتوأ

نيجورديهلايرادمةقاطلاًديجةمئالم20نيجسكألاتارادمّدعت.اًدجليلقرثأتاهيفدجوييلاتلابو،نيجورديهلا

.61وأنيطبارلانييئيزجلانيرادملانيوكتبحمستل،15

تارادمخيبنارخآناجوزو،ةطبارلاتارادمخيبناجوزدجويسف،ةرفاوتملاةينامثلاتانورتكلإلافاضتامدنع

تارادملاخيبنارحلاناجوزلا.ةطقن–نورتكلإسيوللكشنمنيرحنيجوزونيتطبارلىفاكماذهو،ةطبارلاريغ

.1SنيجورديهلايرادمعمPيوSنيجسكألايرادمعمجنم،رخآلاو،Dنيجسكألارادمنمالودحاو،ةيئيزجلا

.29-5لكشلاخيبحضومجتانلايئيزجلارادملاططخم

نيئفاكتمنيرحنيجوزىلعيوتحيهنأىلعءاملاءيزجلعئاشلاروصتلانميئيزجلارادملاةروصفلتخت

لتحي،يقيقحةطبارلاريغوهةقاطىلعألاتانورتكلإلاجوز،يئيزجلارادملاةروصخيب.نيتئفاكتمO-Hنيتطبارو

2Dبو20ييرادمفالتئانعنيجتانةطباريجوزنايلاتلاناجوزلانوكيو.ءيزجلاحطسىلعدماعتملا2Dرادم

انه.اًساسأريغتملاريغ25نيجسكألارادمخيبرحلاجوزلاوهةقاطلقألاجوزلانوكي،18نيجورديهلايرادمعم

.ةفلتخماهعيمجةيئيزجلاتارادملانوكت
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.HرOءيزجلةيئيزجلاتارادملا29-5لكشلا

NH3 4-4-5

Valenceshell))ؤفاكتلارادمتانورتكلإجاوزأرفانتةيرظنفصت electron pair repulsion (VSEPR)

رادمةروصىلعلوصحلافدهبو.Cمهلثامتورحتانورتكلإجوزدوجوعميمرهءيزجهنأىلعاينومألاءيزج

حطسعمو(2وأ،Cبروحملفسأ)رحلاجوزلاىلعلفسألاهاجتاخيبءيزجللرظنلابسانملانم،اينومألليئيزج

نكميو.15ةثالثلاHتارذتارادمللزتخملاليثمتلا4-5لودجلايطعي.تانيجورديهلانمةدحاولالخرميال2

لكشلاخيبتارادمتاعيمجتعم،Eو4نيلزتخملاريغنيليثمتلل4لصفلاخيبةاطعملاقرطلامادختساباهلازتخا

.Eلثامتبنانثاو،4لثامتبدحاو:اهنمنّوكتتيتلا

ةرمزلاتارادمنمةثالثكانهنوكينأبجي،نابسحلابةثالثلا15نيجورديهلاتارادمذخأبجيهنألو.30-5
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4-5لودجلا

اينومألاءيزجخيبةيرذلاتارادمللتاليثمتلا

C3زومرلودج

3 O12ر Cو Eg C3)

1Z 1 1 1 A2ي.r2 + y2ر

–1 1 1 A و

R) 0 –1 2 Eاموy), )Rاو))yzداهو)(ryر.y2-2د)

T=A1:لزتخملاليثمتلا +E

3 O12ر Cو Eg C3)

1 0 3 T

1Z 1 1 1 A2ج,y2+2رم

R) 0 –1 2 Eاموy.), )Rاو))yzداهو)(ryد2-ر2ر)

تارادم

E" 2C 3o و

نيجورديهلا

1A(ر)(ر)(ر)
H, +H-ـبH

(1 b C

1 1 1 زومرلا

COليبس C OO–1 زومرلا

E" 2C 3o ونيجورتينلاتارادم

E

10Oام CD O)لكك

)D(كو(()()

2 1 0 زومرلا

A

()

()

(O O 9

1 1 زومرلا

() () p() () ry

(O

تاليثمتلثماًمامت،EلثامتPب،Pجوزلايوتحينيحخيب،4لثامتDيوSنيجورتينلايرادمنملكيوتحي

امكو.نيجورديهلاتارادمعمعمجلاةيلباقاهلاهعيمجنيجورتينلاتارادمنإفهيلعًءانبو.15نيجورديهلاتارادم

.كلذدعبعمجتمث،اهلثامتىلعًءانبرمزىلإتارادملامسقت،ءاملاةلاحخيب

اهعيمجتارذلاةددعتمةلثمألا.ةرمزلاتارادملافصوىلعلوصحلالهسلانمناك،ةطقنلاهذهىتح

,FHFووHرO)ةسوردملاو CO)تارادمىلعلوصحلانكميو.ةيزكرملاةرذلابنيتطبترمنيترذىلعيوتحتتناك

كلذلمعنكميالنكلو.طابتراللذبانوةطبارلاموهفمخيبةيفرطلاتارذلاىلعةيرذلاتارادملاةمءاومبةرمزلا

ةرمزلايرادمةدهاشمبعصينكلو،ةثالثلا15نيجورديهلاتارادمعمجخيب4للثامتلاةدهاشمنكمي.NHوخيب

.(3-3-4دنبلاخيبلودتايثادحإلايروحملCنارودلتافوفصملافصوديفملانمنوكيدق).Eلثامتلاتاذ

.NHاوءيزجلةرمزلاتارادم30-5لكشلا
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àباهعيمجةيرذلاتارادمللتالماعملاتاعبرمعمجنوكينأةيئيزجلاتارادملافصتيتلاتالداعملاطورشدحأ

LCAOsلثامتلمئالمةيزكرملاةرذلاتارادمللثامتلانوكينأوهف،يناثلاطرشلاامأ.يرذرادملكل1يواسي

تارادملEلثامتعمSALCSـللEلثامتمءالتينأبجيةلاحلاهذهخيبو.اهلعمجتفوسيتلاةرمزلاتارادم

يرادمنملكلةدحاوةدقعدوجوطرشلااذهبلطتي،اضعباهضعبعمعمجتسيتلاونيجورتينللDب،Dةرمزلا

:يلاتلاكتاعيمجتلاحبصت،ةيرذتارادمةثالثدوجوعمو.Eةرمزلا

متيذلاك)دحلكانعبراذإيرذرادملكنمةيواستمتامهاسمهذهةرمزلاتارادمةبتالماعملاجتنت

.رادملكلدودحلاتعمجو(تايلامتحالاباسحخيبهلمع

يلياو(1)-(ماو)-(1)رولي(1)–(1)

( ) -- 2 ةمهاسملا: ىه ،H, ةرذل

هلل3/6"

(لب)––(لب)=:يهةمهاسملاو،ىترذ
./6/ا/و/3-"ك""

،4ةرمزلاتارادمخيبامو،Hرو،Hرنملكل%3بةمهاسمدجوت

1
2

10+(Hي)].(لب)= (H) +10 (H)}]ـكرـ

\/3 ديلو/3

.اهعيمجةيرذلاتارادملل1ةمهاسمعومجميطعيل

تارادمعمهعمجدنع،31-5و30-5نيلكشلانيبنيبموهامك،دحاورادمكةرمزرادملكلماعيىرخأةرم

،ةطباردحاو:dاتارادمةثالثيطعيلنيجورديهلل4ةرمزلارادمعمDيوSنيجورتينلاارادمعمجي.نيجورتينلا

رادمعم،طينيجورتينلارادماًمامتاًبيرقتةطبارلاريغرادملانوكي،طابتراللذبانثلاثلاو،ةطبارريغيناثلاو

.طابتراللذبانوةطبارلاتارادمللنيجورديهللةرمزلارادمعمايلعفعومجمنانيجورتينلا

EةرمزلايرادمعمDوDنيجورتينلاتارادمعمجت

لماوال(و)-(ناو)–(مويا(و)–(ب)

تارادمنماجوزبلطتييذلاو،2يهعرادملاداعبألا)طابتراللذباننينثاوةطبارنينثانعتارادمةعبرأنوكتل

ريغرحجوزوطباورثالثىلعلصحناننإف،ةقاطلقألاتايوتسملاخيبتانورتكلإةينامثعضوتامدنع.(ةقبطنملا

عماًمامت1Sنيجورديهلاتارذتارادمتاقاطمءالتت،ةطقن–نورتكلإسيوللكشنمحرتقموهامك،ةطبارلا

رادميوتحي.طابتراللذبانوةطبارلارادمتاقاطنيبةقاطلانيباًريبكاقرفجتنتل،20نيجورتينلاتارادمتاقاط

رادمةقاطيهيئيزجلارادملاةقاطوةليلقنيجورديهلاتارادمعماهرثأتلعجلةيفاكةليلقةقاط25نيجورتينلا

.اهسفن25نيجورتينلا

رثأتنمجتانلارادملاخيبتانورتكلإجوزىلعيوتحتاهنألكلذو؛ةطبارابيرقتاينومألاخيبHOMOـلادعت

رحلاجوزلاوهاذه.(ةدقع-رفصةرمزلارادملالخنم)15نيجورديهلاتارادمعم2Dينيجورتينلارادم

سيولةدعاقكفرصتتامدنعاينومألانمحونمملااضيأهسفنوهو.VSEPRويطقنلانورتكلإلايجذومننيب

.(6لصفلاخيبةحورشم)
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.لفسأىلإءيزجلاهاجتاخيبةحضوماهعيمجتارادم.NHبءيزجلةيئيزجلاتارادملا31-5لكشلا

BF 5-4-5

كلذلو.ايديلقتسيولضمح(Borontrifluoride)(نوروبلاديرولفيثالث)ديارولفيارتنوروبءيزجلادعي

جوزللبقتسمكفرصتللًالباقاًرادم،ىرخأرومأىلإةفاضإلاب،ةقيقدلايئيزجلارادملاةروصرهظتنأبجي

.ةيبيرجتلاتاظحالملاعمقسانتملاو،حطسمثلثمبVSEPRنمءيزجلالكشرهظيامك.تانورتكلإ

فلتختسBFوءيزجلةيئيزجلاتارادملافصوتاوطخنإف،يثالثلثامتامهلنيئيزجلانأنممغرلاىلعو

ىلإةفاضإلاب20تارادمخيبتانورتكلإكلتمتةيزكرملانوروبلاةرذبةطيحملارولفلاتارذنأل؛NHبءيزجخيباهنع

نوروبلاةرذوحنريشتثيحبPبرولفلاتارذرواحمراتخنسةلاحلاهذهخيبو.رابتعالانيعبذخؤتنأبجييتلا25

تارادملا.Dوةيطقنلاةرمزلاخيباهلثامتوةرمزلاتارادم32-5لكشلاحضوي.ءيزجلاحطسخيبDرواحمو
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F

BE B
F F Aو" E "

ةرمزلاتارادم(2pي):عو6

- - - - - - - - -

عوعوع/6عوعو

ةيزكرملاBتارادمدجويالدجويال

مئالملالثامتلابعو

"E"ملA

.. . اتاا2 |

OO OO(وروي)ةرمزلاتارادم

مئالملالثامتلاب

A " E "

ةرمزلاتارادموراروو

ةيزكرملاBتارادمه

Oا OOمئالملالثامتلاب

"A , " | Eةرمزلاتارادمومم
OأO1(2)رمرادم

O O O / ه O O

الال

0ةدقع1ةدقع

ةيزكرملاBتارادم

O OOمئالملالثامتلاب

كلذورولفلاتارذلةسمخلاةطبارلاريغةرمزلاتارادمتاموسرفذحب)33-5لكشلاخيبةحضومةيئيزجلا

.(ةروصلاحيضوتل

طباوريوتحيءيزجلانأرهظتلBFوءيزجلنينطلالاكشأمسرنكمي،3لصفلاخيبهتشقانمتمتامك

B-Fءيزجليئيزجلارادملاةرظن.ةيئانثلاةطبارلاةفصنمليلقاهلBFبتانورتكلإجوزيوتحيهنأىلعà

جاوزأنمةقاطلاخيبليلقبلفسألارادملاوهاذه)اهعيمجةعبرألاتارذلاىلعرشتنمهو"لثامتبطبارلاITرادم

ةفاضإلاب(e"نانثاو(11"دحاو)ةطبارCتارادمةثالثBFءيزجيوتحيةلصحملاخيب.(ةطبارلاريغتانورتكلإلا

ينعي،رولفلاتارذىلعةطبارلاريغجاوزأةينامثعم،تانورتكلإجاوزأبةلتحُم(هي")ةطباراًبيرقتTرادمىلإ

.ةليلقةطبارطقفوهTرادملااذهنأFوBيترذلpتارادمةقاطنيبةقاطلاخيبeV10نمرثكألاوريبكلاقرفلا

.BFوءيزجلةرمزلاتارادم32-5لكشلا
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.BFءيزجلةيئيزجلاتارادملا33-5لكشلا

تارادمو2Dنوروبلارادمنيبطابتراللذبانتارثأتهليذلا)a"(غرافلاTرادملاوهBF(ءيزجلLUMOنوكي

.سيولةدعاق-ضمحتارثأتخيب(NHب

،NOو،SOيوتسملاثلثملاتائيزجدعتو.ةهباشمتاوطخبىرخألاةثلثملافانصألاةجلاعمنكمي
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اضيأةرمزلاتارادممدختستنأنكمي،ةدحاوTةطبارو،Gطباورثالثعم،BFبعمةينورتكلإوزيأCOيو

تاحفصلاخيبةحورشملاةطسبملاةقيرطللكلذكنكميو.اًديقعترثكألاتائيزجللةيئيزجلاتارادملافاصوأقاقتشال

ةطبارلافصولديفمروصتلةلوهسبانلصوتنأتاعومجملاةيرظننمىندألادحلامادختساعمةقباسلاةليلقلا

بوساحلاتاباسحىلعدمتعتاًمدقترثكأقرطمادختسالضفأةروصببسانملانمنكلو،ةطيسبلاتائيزجلاخيب

،قرطلاهذهنمو.اضيأةيئيزجلاتارادمللةجوملاتالداعمىلعلوصحللو،اًديقعترثكألاتائيزجلاعملماعتنيك

.تاعومجملاةيرظنويئيزجلالثامتلا

يبيرقتبيترتخيباهعضواننكمينكلو،ةيئيزجلاتارادملاتاقاطديدحتبةحورشملاةيفصولاقرطلاحمستال

رادملاناكول.بيترتلاخيباًصوصخةيطسولاةقاطلاتايوتسمعضوبعصيو.عقوتملالخادتلاواهلاكشألالخنم

خيةطيسبتافالتخاىلإابلاغيدؤيفوسفطابتراللاذباناًبيرقتوأ،ةطباراًبيرقتوأ،اًمامتةطبارلاريغدوصقملا

.ةطبارلاريغاًيساسأاهنأىلعةيطسولاتارادمهذهلثمفصونكميو.ءيزجللةيلكلاةقاطلا

نوكتو.ءيزجللةيلكلاةقاطلاخيبةلالدرثكأحجرألاىلعةيلجةطباريرادمنيبةقاطلاخيبتافالتخالانوكت

يواستالدحاوTEرادمودحاوGرادمنمةنوكتملاةيئانثلاةطبارلانأينعياذهو،GتارثأتنمفعضأةماعTIتارثأت

،345kl/molيلاوحاهتقاطنأىلعةداعC–Cةطبارفصوتلاثملاليبسىلعف.ةيداحألاةطبارلاةوقفعض

،لئاهلكشبعونتتنأةيدرفلاميقلاهذهلنكميو.ةفلتخملاتائيزجلانمريبكددعطسوتمنمةجتانلاةميقلايهو

لينيفاسكهبكرمليهةريغصلاةميقلا*.kl/mo628أىلإلصتىتحىرخأديزتنيحخيب،63ىتحاهضعبلقيف

–H)نيليتيسأيادبكرملةعفترملاةميقلاو((CHي)C-6)CهEI)و)ناثيإ C=C– C=C– H)،نيذللا

.C–Cةطبارةيبرطنميأىلعيلاوتلاىلعةطبارلاودشلامحازتخيبةياهنلاخيبرطىلعنيلاثمنادعي

Molecularةيئيزجلالاكشألا6-4-5 shapes

انضرتفاو،3لصفلاخيبتائيزجلالاكشأديدحتلجأنمتانورتكلإلارفانتلةطسبمنيهاربانمدختسادقل

ةقيرطلانمتائيزجلللاكشألاددحننأاننكميفيك.لصفلااذهخيبةفوصوملاتائيزجلللاكشألافرعناننأ

بوساحلاىلعيئيزجلاميمصتلاجماربمادختسابلطتتاهنكلو،أدبملاةطيسبةقيرطلا؟ةيئيزجلاةيجذومنلا

ديدحتلابةيقيقحلاتاباسحلامدقتتةداعلاخيبو.ةيئيزجلاتارادملاتاباسحلقرطلانمديدعلاكلانه

نكمي،نيعملالكشلابو،3لصفلاخيبتمدختسايتللةهباشمةيلوأهبشنيهاربىلعاًدامتعالكشللطسبملا

دعبو،لكشلليئدبمنيمختمتيىرخأتالاحةيبو.ةيئيزجلاتارادملاتانوكموتاقاطلاديدحتلروطتتنأتاباسحلل

ئدابمدحأ.ايندلاةقاطلاددحت،ةفلتخمطباوراياوزولاوطأدنعةيلكلاةقاطلاباسحبو.امهتاباسحعمجتكلذ

نأبنيقثاونوكننأاننكمييلاتلابو،اهنمربكأوأةيلعفلاةقاطلايواستنأبجيةبوسحمةقاطيأنأمكلااكيناكيم

.ةيقيقحلاةميقلانملقاتسيلةبوسحملاةقاطلا

Hybridةنجهملاتارادملا7-4-5 orbitals

،(hybridorbitals)ةنجهمتارادمةيئيزجلاتارادملانوكتلعمجتيتلاةيرذلاتارادملاةيمستبسانملانم

تارادملاهذهمدختستو.ةئفاكمتانجهملةيزكرملاةرذلاتارادمعمجتةقيرطلاهذهخيب.(hybrids)نيجهلاوأ

فصولايرورضاذهدعيالو.طبضلابتارادملخادتتثيحىرخألاتارذلاعمطباورلانوكتلكلذدعبةنجهملا

قباسلاةباًريثكمدختسيناكهنأل،انهركذيهنكلو،اًعويشلقأايلاحهمادختسافاذل.ءيزجنيبةئفاكتملاطباورلا

تارادملاتاباسحخيبةداعمدختسيالهنكلو،ءيزجلليلكلالثامتلامعديهنأهتانسحنمو،تايبدألاخيبرهظيلازالو

.نآلاةيئيزجلا

22S, W. Benson, J Chem. Educ..1965502و42و.
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نمنيجهلااذههجوتتماعلكشب.نيعمهاجتاخيبهجوتيأ،ةيهاجتايهوغارفلاخيبةيلحمةنجهملاتارادملانإ

ةنجهملاتارادملاةرمزللثامتلاصئاصخنوكتس،يلاتلابو.ةرحلاجاوزألاوأةيفرطلاتارذلاوحنةيزكرملاةرذلا

.ةيفرطلاتارذلاوحنهجوتتو،ءيزجللةيزكرملاةرذلاةاونىلعاهلصأعمتاهجتملاةرمزصئاصخلةقباطم

ةرمزلامادختسابو،بعكملةبوانتملااياوزلاىلعوأ،يعابرلامرهلااياوزىلعتاهجتملاهجوتت،ناثيملاءيزجل

زمرلانإف،هيلعفراعتموهامكو.لزتخملاليثمتللساسأكةعبرألاتاهجتملاهذهمادختساانلنكمي،1ةيطقنلا

سكعدعيال)قيرطيأخيبعقاوملاتريغتاذإ0و،لثامتلاةيلمعلالخةريغتمريغتيقباذإ1وهةهجتملكل

.T–4-1يوهةعبرألاتاهجتملاهذهللزتخملاليثمتلانوكييلاتلابو.(تانجهمللاًرايخانهتاهاجتالا

نيعمتجمةثالثلا20تارادملثامت7يوتحيو،هسفن23نوبركلارادملثامت،ايلكلثامتملاليثمتلاA1يوتحي

11 E" وC3ع3 C6و6كي O d

T 4 1 0 0 2

A 1 1 1 1 1 1 رام2 + y2 + ج2

Tو03–1–11(راوالوج)(دالولاجمالج)

ةقاطعممؤالتلاةفيعضيلاتلابو،اًريثكةقاطىلعأنوبركللالتارادمنألو.ةعمتجمايو،هيو،هوتارادموأ

ةثالثوSدحاو)اهعيمجةعبرألاةيرذلاتارادمللاًعمج،Sp"ناثيملانيجهتنوكينأبجي،نيجورديهلل13تارادم

D)نيجورديهةرذلكوحنهجوتمدحاو،ةقباطتمةنجهمتارادمةعبرأخيب.

نوكتيلاتلابو،اهعيمجنيجورتينللؤفاكتلاتارادماينومألانيبطبرلامدختسي.هسفنطمنلااينومألاقفاوت

ةعقوتملاHNHةيواز.هجوألايعابريلكلثامتعم،اهعيمجةثالثلاطاتارادمدحاو3رادمىلعةيوتحم،SD"نيجهلا

.Spأرادماضيألتحييذلاو،رحلاجوزلاعمرفانتلاب106.6"ةيقيقحلاةميقللقيضت،109.5"يه

لوحتانورتكلإلاجاوزأرابتعانكميلاثملاليبسىلعف.ءاملاءيزجلنيجهتلاىلعلوصحللناتقيرطكانه

مادختساب.(ددعلاايواستمناتطبارلاونارحلاناجوزلا)هجوألايعابرًالثامتاهلنأءاملانيبنيجسكألاةرذ

ةيوازيهنذإةعقوتملاةطبارلاةيوازو.SD"نيجهتتاذتارادمنوكتو.اهعيمجةعبرألانيجسكألاؤفاكتتارادم

متامكنيرحلانيجوزلانممداقلارفانتلادعي.104.5"ةيبيرجتلاةميقلاعمةنراقم109.5"هجوألايعابرلا

.رغصألاةيوازلاهذهلتاريسفتلادحأ،3لصفلاخيبVSEPRدنبخيبهحيضوت

نأينحنملايوتسملالكشلالدي،3-4-5دنبخيبيئيزجلارادملافصولبرقألايهو،ىرخألاةقيرطلاخيب

اًريخأو.(ءيزجلاحطسخيب)20يو،2Dو،2S:يهءاملاخيبيئيزجلارادملاةطبارخيبةمدختسملانيجسكألاتارادم

HOHةيوازو،يثلثملثامتSD"تارادمل،DيرادمودحاوSرادمعمجنعةجتانلاو،SD"بنيجهلافصونكمي

خيبدحاو)نيجسكألاىلعةرحلاجاوزألالبقنمرفانتلانإ.ةيبيرجتلاةميقلانمريثكبربكأيهو،120"ةعقوتملا

.لقأةيوازلالعجي(يقبتملاPبرادمنيبدحاوو،SDرادم

ةطبارذخؤتو.SD"نيجهلاSOيءيزجمدختسينيحخيب،SDنيجهلاCOيءيزجمدختسيةلثاممةقيرطب

Gنيجهلاخيبةمدختسملاريغ10تارادمنوكت:نيجهتلاخيبةمدختسملاتارادمديدحتدنعرابتعالانيعباهدحو

àبةدودعملاتاهاجتالاددعوهنيجهلاخيبةمدختسملاةيرذلاتارادملاددعنوكيامةداعو.Tتارثأتلةرفاوتم

اهيفمدختستىرخأتانجهمىلإةفاضإلاب،34-5لكشلانيبةصخلماهعيمجنيجهلا.هسفن٧SEPRةقيرط

.0/تارادم

.يلاتلالاثملانيبمدختسملانيجهتللتاعومجملاةيرظنوطسبملافصولاةقيرطنملكمدختسُت
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ةنجهملاتارادملاةمدختسملاةيرذلاتارادملاىسدنهلالكشلا

S . (كروكاليطخ

DارادمSD..ن

S

ىوعدDىثلثم

Dتارادمةثالث"SDةنجهم

هجوألاىعابر

ءالجتهمSp"تارادمةعبرأ

S

مرهلايئانث

بت

ىلا

ىت الثلا

ةنجهمdSp"تارادمةسمخ

OOD

ام
عيبت

ةنجهمهfSp"تارادمةتس

لاثم

.BFوخيبنوروبللةنجهملاتارادملاعاونأددح

.2Pو،2Dو،2Sتارادمحجرألاىلعةطبارلاخيبةكرتشملاتارادملانوكت،BFلثموتسمثلثمءيزجل

هلازتخاورولفلاتارذهاجتاخيبتاهجتمللDةيطقنلاةرمزلاخيبلزتخملاليثمتلاداجيإبكلذنمدكأتلانكميو

:يليامككلذلمعتاوطخزجونو.ةلزتخملاريغتاليثمتلل

ىلعرحجوزلكو،ةيزكرملاةرذللGةطبارلكلمأتو،VSEPRتاينقتمادختسابءيزجلالكشددح.1

.زكرملانمةجراخهجتتةهجتمنوكيلةيزكرملاةرذلا

دجوأمثنمو،ةفصلالودجوةبسانملاةرمزلامادختسابتاهجتملللزتخملاليثمتلادجوأ.2

.لزتخملاليثمتلانوكتلتعمجيتلاةلزتخملاريغتاليثمتلا

.ةنجهملاتارادملاخيبةمدختسملايهةلزتخملاريغتاليثمتللةبسانملاةيرذلاتارادملانوكت.3

T–4"لزتخملاليثمتلانأدجن،Dرةرمزلللثامتلاتايلمعمادختسابو - E.

لكيوتحي.ةنجهملاتارادملا34-5لكشلا

ماعلالكشلاةدحىلعنجهمرادم

اهلكةجتانلاتارادملاانهلاكشألارهظت

"SDبريغصلاصفلافذحب،ةعمتجم à

.ىلعألاتارادمو
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Dو|E2Cو3CوOTh2Sو3orو

T 3 0 1 3 0 1

A1" 1 1 1 1 1 1 دمحم + y2 ج2

E " 2 – 1 0 2 – 1 0 داو( (( )x2 – y2, )ديرن

.E"و4نيليثمتللاهسفنلثامتلاصئاصخاهلنوكينأبجينيجهلاخيبةيرذلاتارادملانأينعياذهو

نارادميوتحينأبجيو(دحاودعبةيبوهو)هسفن4لثامتدحاورادميوتحينأبجي،رثكأةقيقدةروصبو

اًدحاواًجوزو،4لثامتباًدحاواًرادمراتخننأبجياننأيأ.(نينثانيدعبخيبوهو)هسفنات"لثامتناعمتجم

،ةفصلالودجلنميألادومعلاخيبلكللةروكذملاتالادلاىلإرظنلابو.E"لثامتنيعمتجمنايوتحيتارادمنم

.4لثامتامهل،ليهرادمو(يلكلالثامتملاليثمتلاةباثمضموهفمهدوجونكلو،روكذمريغ)هرادمنأظحالن

اذهلو.20و25عمةنراقمBFوخيبةطبارللةقاطلاخيبادجةيلاع،ةلمتحمتارادملقأ،3dتارادمنوكتنكلو

.4"لثامتعم،مهاسملاوه25رادمنوكي

اًدجةيلاعهتارادمةقاط.(يقرش،(ب)ةرمزلاوأ(pp)ةرمزلاEلثامتلةروكذملاتالادلامئالت

دحاوDرادمنيبعمجلارايتخانكميالو.2Dو2D-تارادمةيزكرملاةرذلامدختستيلاتلابو،ةلعافةطبارل

.اًمئادةعمتجمذخؤتنأبجيساوقألاخيبتارادمنأل؛دحاوهرادمو

نمضتياذهو،20و،2Dو،2Sنوروبلاتارادميهنيجهتلاخيبةمدختسملاتارادمنإفةلصحملاخيبو

نوكتلعمجتتارادمهذهنأيهيئيزجلارادملاةقيرطوةقيرطلاهذهنيبقرفلانمكي،عئاشلاSD"نيجهتلا

نيجهلاكلتمينأبجياذل،وتسمثلثموهيلكلالثامتلانألو.رولفلاتارادمعمتارثأتلارابتعالبقنيجهلا

مرادمعماهنملكرثأتيو،يوتسملاثلثمللاياوزلاهاجتاةيريشُتةثالثلاهتارادمنأيأ،هسفنلثامتلاجتانلا

نملكلكشينكلو،33-5لكشلاخيبططخمللهباشمةقاطلاتايوتسمططخمّدعي،ةثالثلا6طباورنّوكيلرولفلل

لبقتسمكدعيهنكلو،ةطبارلاخيب2Dيرادممهاسيال.ةقبطنمةرمزةثالثلاC*تارادمكلذكو،ةثالثلاCتارادم

.ةدعاق–ضمحتالعافتخيب

8-5نيرمت

:خيبةيزكرملاةرذلالثامتعمقفاوتتيتلانيجهتلاتارادمعاونأددح

PF(أ

وتسمعبرمنويأ،[PtClبل(ب

داجيإيبةمدختسملاتاوطخلاعمديعبدحىلإةهباشمنيجهلاديدحتلاقباسةحورشملاتاوطخلادعت

àبو.طقفCطباورعمةداعلماعتيو،ةيئانلاتارذلاوحنةريشملاتاهجتملانيجهتلامدختسي.ةيئيزجلاتارادملا

نيجهتلاتاينقتمادختسااضيأنكميو.Tطباورةفاضإلهسلانمنوكي،هتانجهماهيففرعُتيتلاةظحللا

نأل؛يئيزجلارادملاةقيرطنمعرسأنيجهتلاةقيرطنوكتنأنكمي".انهةقيرطلاهذهشقانننلنكلو،Tطباورل

نيتقيرطلانملك،ةرشابموهطباورنمالكنمضتتاهنأامك،اهعيمجتارذللةيرذلاتارادملامدختستةريخألا

.يصخشلاليضفتلاوةنيعملاةلأسملاىلعةقيرطلارايتخادمتعيو.ةديفم

9-5نيرمت

ةمدختسملاتيربكلاتارادمددحو،ةلزتخملاريغهتاليثمتىلإهلزتخا،اهعيمج6طباورللزتخملاليثمتلادجوأ

.SOC1وءيزجللةطبارلاخيب

2P. A. Cotton, Chemical Applications ofGroup Theory 3rd ed., John Wiley & Sons, New York, 199o, pp. 227-23o.
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O 2– O2–

ب–

هــههكاو
O O

0–1–2=0+2=S =2 - 0 =1 – Sةفراعتملاتانحشلا

F- 2--

F F

اتحينكتنيوكت
F|كF

F F

0–1=S =0 F =0 S = 2+ Fةفراعتملاتانحشلا

نايحألاضعبخيب)ةطبارلكخيبنينورتكلإكلتمتيكلةدتممافلغ3لصفلاخيبةفوصوملاتائيزجلانمليلقلابلطتي

نيهاربنإفكلذلةفاضإ.(hypercoordinateمهاستلاقوفوأhypervalentؤفاكتلاقوفتائيزجاهيلعقلطي

ناكولوىتح،ةيزكرملاةرذلاىلعتانورتكلإةينامثنمرثكأنمضتتةطبارفاصوأىلإدوقتةفراعتملاةنحشلا

تاتيربكلا)SOياضيأانحرش،لاثملاليبسىلع.(6-3لكشللرظنا)طقفةيجراختارذعبرأوأثالثكانه

Sultate)كلذناك.تيربكلالوحانورتكلإ12دوجوعم،نيتيداحأنيتطبارونيتيئانثنيتطباريوتحيهنأىلع

naturalbond)يعيبطلاةطبارلارادملانومدختسينيذلانييرظنلاعمبراضتعضوم orbital)جذومنةقيرطوأ

naturalresonance)يعيبطلانينطلا theory).تاتيربكلانويأخيبةطبارلافصونأىلإمهجئاتنريشتثيح

لاكشأو(66.2%)اهعيمجنيجسكألاتارذلةيداحأطباورعمطيسبهجوألايعابرنويأنمطيلخكةقدرثكأنوكي

وهامك،(ًالمتحمًالكش12نم،عومجملاخيب23.1%)ةينويأةدحاوةطبارو،نيتيداحأنيتطبارو،ةيئانثةطبارعم

ىلع،ةيئانثطباورثالثونيتطبارنايوتحيامهنأىلعSOوSOيبتكلاضعبفصت.35-5لكشلانيبنيبم

قبطنييتلالاكشألا،لاحيأىلع.امهلةرّرقملا(امهنملكخيبpm143)طباورلالاوطأبسانييذلاو،بيترتلا

يعيبطلانينطلاةيرظنةقيرطبتاباسحلابسانتءيزجلكخيبةيئانثةدحاوةطباردوجوعمةينامثلاأدبماهيلع

ةرذلوح12تانورتكلإللازيحيطعتل،تارادممادختساىلإةجاحيدبتيتلاSFملثمتائيزجلافصوت

ةحضوم،(F)(SF)وكوأ،نيتينويأنيتطباروةيداحأS–Fطباورعبرأكلتمتاهنأىلعكلذنمالدبتيربكلا

ىزعتو.تارذللةينورتكلإلاتافاثكلاوةيرذلاتانحشلاباسحىلإجاتنتسالااذهدنتسا*.35-5لكشلانيباضيأ

وأىرخأتائيزجيأنمةمجاهملاعنمتيتلارولفلاتارذلايمسجلامحازتلاىلإSFمءيزجلةليلقلاةيلعافلا

ةروكذملافاصوألانعايلكىلختننأبجياننأجئاتنلاهذهينعتال،ةيوقلاةيمهاستلاةطبارلاىلإسيلو،تانويأ

لهسأنوكتنأنكمملانم،فاصوأللدحلانعدئازلاطيسبتلامادختسانمرذحننأبجياننأينعينكلو،اقباس

لضفألوحروديشاقنلالازالو.يئيزجلارادملاجذومنلةلماكلافاصوألانمةقدلقأاهنكلو،مهفلاوفصولل

نمديزمللةجاحانهتلازامف،تاباسحلاخيبظحالملامدقتلانممغرلاىلعو.تاباسحلاخيباًمادختساجذامنلا

.ثحبلا

(تافلسلا).ةنجهملاتارادملا35-5لكشلا

يسادس)ديرولفاسكهرفلسلاوتاتيربكلا

رادملاةقيرطخيبنافصويامك(ةضفلاديرولف

ةيعونوفصورثكالاكلتنمةنيابتمتايوتسمتاذ،ةيئيزجلاتارادملاوةطبارلافصتيتلابتكلانمديدعلادجوي

ةيديلقتلابتكلانمو.ةثيدحلاقرطلاخيابنيمتهملانييرظنلانيسرادللتمّمصيتلاكلتىلإلصفلااذهخيبدروامم

اًريثكرثكأليصافتنمضتتولصفلااذهحطسخيبيتلا

.R.McWeeny'srevisionofCoulson'sValence,3rded. OxfordUniversity Press, Oxford. 1979

.J:خيبةدلوتملاتارادمأدبممدختستةرياغمةقيرطكانه G. Verkade, in A Pictorial

"L Suidan, J.K Badenhoop, E, D, Glendening, and F Weinhold, J Chem Educ., 1995, 72, 583.

"J. Cioslowski and S.T Mixon, Imorg Chem. 1993, 32, 3209; E.Magnusson, J 4m Chem. Soc,1990, 112, 7940

.يعيبطلا

5-5

تارادملاوةدتمملافالغلا

ةيئيزجلا

ةماععجارم
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.ApproachtoMolecularBondingandWbrations,2nd ed., Springer-Verlag,NewYork, 1997

.F.Aبةدوجوملاةقيرطلللصفلااذهخيبةروكذملاتاعومجملاةيرظنةقيرطهباشتت Cotton, Chemical :à

1990,ApplicationsofGroup Theory 3rd ed., John Wiley & Sons, New York.رثكأباتككلانه

tanand,وهوفصولاروطيةثادح F. Volatron, An Introduction to Molecular Orbitalsمجرتماللع

.J.K,1993ةطساوبعوبطمو Burdett, Oxford University Press, Oxford.ناباتكلاربتعي,J.K.Burdett

1980,MolecularShapes, John Wiley & Sons, New YorkوB.M. Gimarc, Molecular Structure

1979,ndBonding, Academic PreSS, New Yorkةطبارللىئيزجلارادمللىفيكلافصوللةديجتامدقمة.

تارادمو،Aةرذللاهعيمجةثالثلا0تارادممادختساب3-5و2-5نيلكشلاخيبةروكذملاتارادمةمئاقرّوط1-5

ىرتاماًردان؟طابتراللذبانوةطبارلاتارادمللثامتلليرورضلامؤالتلايوتحياهنميأ.Bةرذللاهعيمجهل

.ةيلاقتنالاتازلفلاتادقعمخيبةمهمنوكتنأنكمينكلو،ةطيسبلاتائيزجلاخيبتاعيمجتلاهذه

،يئيزجلارادملالاكشأو،اهعيمجسيوللاكشأكتشقانمنّمض.Oيو،Oيو،Oينملكنيبةطبارلانراق2-5

.. لاوطأو. طباورلاةوقو،طباورلا

نويألانأالإ،ةليوطةرتفذنمنافورعمCو،دياليتيسألاو،Oر،ديسكوريبلاينويأنأنممغرلاىلع3-5

ةبتر:يليامجتنتسا،تارذلاةيئانثىرخأفانصأعمةنراقملابو.ًارخؤمهريضحتمتدق(Nو)ديانيزاياد

.G.:عجرملا).Nوثنويألااذهلةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعو،ةطبارلالوط،ةطبارلا Auffermann, Y

(Prots, and R. Kniep, Angew Chem. Int. Ed., 2001, 40, 547

نوكتلةيرذلاتارادملارثأتتفيكحوضوبانيبم،NOءيزجللةقاطلاحطس-يئيزجلارادملاططخممسرا(أ4-5

.ةيئيزجلاتارادملا

؟OوNنيبةيبلاسورهكلاخيبقرفلاططخملاكلذنيبيفيك(ب

.ةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعوةطبارلاةبترجتنتسا(ج

.NOءيزجلاخيبةطبارلاةبترعمنينويألانيذهلةطبارلاةبترنراق.نافورعماضيأNOوNOنانويألا(د

؟اذامل؟ةطباررصقأهلنوكينأعقوتتةثالثلاتانويألايأ

رثأتتفيكحوضوبنيبتلتاموسرلامدختسا.دينايسلانويألةقاطلاحطس-يئيزجلارادملاططخممسرا(أ5-5

.ةيئيزجلاتارادملانوكتلةيرذلاتارادملا

؟دينايسلااهيوحييتلاةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعامو؟ةطبارلاةبترام(ب

ةطبارنوكيل15نيجورديهلارادمعمربكأةوقبرثأتينأعقوتتنأكنكميCNنميئيزجرادميأ(ج

H–CلعافتلانيبHCNج"CNT-- Hرنسف؟.

.ةبوعصبطقفظحالينأ،OF،تيارولفوبياهلانويألنكمي6-5

.نويألااذهلةقاطلاحطس-يئيزجلارادملاططخممسرا(أ

؟نويألااذهخيبةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعامو؟ةطبارلاةبترام(ب

.كرايتخارّسف؟OFنوياللHاةفاضإلاًحيجرترثكألاناكملاام(ج

:KrBr"نويأل.نآلاىلإرضحيملKrBr"نأالإ،اسرُددقXeFوKrF"نأنممغرلاىلع7-5

.ةيئيزجلاتارادملانوكتلDوSؤفاكتلافالغتارادملتارثأتلاانيبميئيزجلارادملاططخمحرتقا(أ

؟اذامل؟HOMOبطقتسيسةرذيأهاجتاخيب(ب

.ةطبارلاةبترجتنتسا(ج

.كجاتنتساللع؟BrمأKr،ةيبلاسورهكرثكأامهيأ(د

àبتانورتكلإلاددعوتارادملاكشأتاموسرنّمض،OHنوياللةقاطلاحطس-يئيزجلارادملاططخممسرا8-5

.اهفالتخاليلعتلوأكتاعقوتتبثتلهمدختسا،ةيئيزجلاتارادملاباسحلجمانربرفاوتاذإ،تارادملانملك

.يطخوهنيليثيمللةلمتحملالاكشألادحأ.تالعافتلانمديدعلاخيبمهمرودب،CHي،نيلثيملاموقي9-5

فيكركذاو،ةرمزلاتارادمتاموسرنّمض،فنصلااذهلةقاطلاحطس-يئيزجلارادملاططخمممص(أ

.ةمئالملانوبركلاتارادمعمرثأتي

؟كعقوتبسحبايسيطانغمارابمأايسيطانغماياديطخلانيليثيملانوكيله(ب

لئاسملا
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ةقاطلاحطس-يئيزجلارادملاططخممسرا.ةيطخةيداحأتائيزجBeFونوكي،ةيزاغلاةلاحلاخيب10-5

.ةطبارلاريغاهيأوةطبارلانيبمهاستةيرذلاتارادملايأحوضوبانيبم،BeFوءيزجلل

:XeFوبكرملل11-5

.(ءيزجلاروحمعمةتماستم2رواحمعم)رولفلاتارذلؤفاكتلافالغلاةرمزلاتارادممسرا(أ

رثأتلللثامتلاةبسانمنوكتالو،طو،ةريخألانونيزلاتارادمنمايأددح،ةرمزلاتارادمنملكل(ب

.ةطبارلاو

:ةيلاتلافورظلانملكتحت،Oو،نوزوألاءيزجلاةقاطلاحطس-يئيزجلارادملاططخممسرا12-5

.طوSتارادملافالتئانود(أ

.طوSتارادمفالتئادنعاهعقوتتنأكنكمييتلايئيزجلارادملاتاقاطخيبتاريغتلادّدح(ب

ةقاطلاحطس-يئيزجلارادملاططخممسرا.لدجلاضعبلضرعتهلكشنكلو،Hونويألاةظحالمتمت13-5

(.4-5ةلأسمخيبةاطعماهسفنيطخلالكشللةلأسملا).يقلحلالكشلاضارتفاب،Hبنويأل

Oتارادمنمالكنّمض.ةيئيزجلاتارادملاداجيإلتاعومجملاةيرظنمادختسابSOخيبةطبارلافص14-5

فالتئاببسباًديقعترثكأةيلعفلاةجيتنلا).ةقاطلاخيبيبيرقتبيترتخيبةجتانلاتارادمعضولواحو،Tو

(.لصفلااذهخيبةروكذملاقرطلابدجوينأنكميطسبملافصولانكلو،تارادم

نورتكلألاروصعمجئاتنلانراقو،CNOو،OCNو،SCNلاكشأريسفتليئيزجلارادملانيهاربمادختسا15-5

.3لصفلاخيبةروكذملايطقنلا

نكلو،(HNCOو،HNCS)نيجورتينلاتارذلالخنمH"عمتانايسلاوتانايسويثلانويأنملكطبتري16-5

SCN،ام.ءيزجلاةيقبىلعاًدامتعاتيربكلاوأنيجورتينلالالخنمتازلفتانويأعمطباورنوكي

رظنا:ةدعاسم)؟SCNنويألةيئيزجلاتارادملاخيبNوSتارادمةيبسنلاةيمهألالوحكلذةلالد

.(COوàبةطبارللشاقنلا

نوكيساذام.(16-5ةلأسم)NوأSنميألالختازلفللطباورنّوكينأ،SCN،تانايسويثلانويألنكمي17-5

؟CوأNلالخنمتازلفللطباورنّوكيل،CN،دينايسلاةلاحخيبيوقلالامتحالا

امهفيرعتمت،(thionitrite،تيارتينويث)SNOو،(thiazate،تازايث)NSO،ةينويألاتالكشتملا18-5

S.P.,2888,28,1989.ةطساوب So, Inorg. Chem.

.اًرارقتسارثكأنوكينأنكمياهنمايأجتنتسا،تانويألاهذهلنينطلالاكشأساسأىلع(أ

.نينويألانيذهلE*وTتارادمللةيبيرقتلالاكشألامسرا(ب

دشزازتهاةقاطىلعأيوتحينأنكمياهنمايأو،N–Sةطباررصقأيوتحينأنكمينويأيأعقوت(ج

N–S(تازازتهاةقاطىلعأاهلىوقألاطباورلا)؟.

.SFوخيبتيربكلاةرذلةلمتحملانيجهتلاتاططخمجتنتسا.CواملثامتSFوءيزجيوتحي19-5

ةرذللةلمتحملانيجهتلاتاططخمددح،Cوةفصلالودجمادختسابو.ABويعابرلامرهلاءيزجذخأتل20-5

.ةيلامتحارثكأتاططخملاهذهنميأ.Aةيزكرملا

عبرمءيزجل.(PCو،ًالثم)ةفورعملايوتسملاعيرملافانصأنمديدعلادجوي،ةيقسانتلاءايميكلاةب21-5

طمنىلعتادنجيلعبرأبطاحمزلفلةلمتحملانيجهتلاعاونأددحتلبسانملاةفصلالودجمدختسا،وتسم

.(طقفCةطبارخيبةمدختسملانيجهلابمتها)وتسمعبرم

.PCIوءيزجلل22-5

تارذسمخلGطباورنّوكتلPةطساوبمدختستنأنكمييتلانيجهتلاتارادملةلمتحملاعاونألاددح(أ

C1،اوءيزجلةرمزللةفصلالودجمادختسابPC.

رولكلاتارذلو؟(axial)ةيسأرلارولكلاتارذلةطبارلاخيبمدختستنأنكمييتلانيجهلاعاونأام(ب

؟(equatorial)ةيقفألا

(219pm)ةيسأرلاP–C1طباورلا:ةيبيرجتلاةدهاشملارّسف،(ب)عرفلاخيبكباوجىلعدامتعالاب(ج

.(pm204)ةيقفألاطباورلانملوطأ
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نّمض،3لصفلاخيبةروكذملاةطقن-نورتكلإروصتاحلطصمب،SOي،تيتيربكلانويأخيبةطبارلافص23-5

مادختساب،اًريخأو،ةيئيزجلاتارادملاتاحلطصمبمث،عاطتسملاردقةفراعتملاتانحشلالازتخافصولا

,LSuidan,ةطساوبفوصوملاويعمجلاينويأ-يمهاستطيلخ J.K. Badenhoop, E. D. Glendening

.andF..1995و72و583. Weinhold, J. Chem. Educ

Bىلعةبسانملاتارادملاحيضوتو)ةيئيزجلاتارادملامادختساب.حضوملالكشلا،BوHم،ناروبيادلايوتحي24-5

اذه).Bيترذنيباًروسجنوكينأنيجورديهللنكميفيكرّسف،(ةيئيزجلاتارادملااهنمنوكتتيتلاHو

(.8لصفلاخيبشقانيسطباورلانمعونلا

ربي."ال..يرب
Hذخأتملةك

ةلواحم.UVةيفايطممادختسابةيزاغلاةلاحلانيبظحولهنأّالإ،هلصفمتيملCIينويأنأنممغرلاىلع25-5

:عجرملا).Cاوليطتسملانويألاتجتنأاهنكلو،CIوجتنتملIrFمعمCاولعافتةطساوبنويألااذهريضحت

(.S. Seidel and K Seppelt. Angew Chem. Int. Ed. 2000. 39.3923

.CاوعمCاونويألةطبارلاةقاطوةطبارلاةفاسمنراق(أ

عقوتتله.اًريثكلوطأنيتنثاونيتريصقCI-Cl:نيتطبارىلعنويألااذهيوتحي.Cاوخيبةطبارلاللع(ب

رّسف؟CاوخيبCI–C1ةفاسمنمرصقأمألوطأCاوخيبةريصقلاCl–C1ةفاسمنوكتنأ

نكمي،كلذنممغرلاىلعو.ةتستانورتكلإلاددعو،نورتكلإلاصقاننوروبلاهيفءيزجكةداعBFفصوي26-5

.ةحازمTTتانورتكلإعم،تانورتكلإةينامثهلنوروبلاثيحنينطلالاكشامسر

.لاكشألاهذهمسرا(أ

.كرايتخارّسفو،ةحازإلاهذهرهظييذلا33-5لكشلاخيبيئيزجلارادملادجوأ(ب

لكشلاخيبرادملادجوأ.ةرججاوزأاهلتائيزجنمتانورتكلإجوزلبقتسي،يديلقتسيولضمحBFو(ج

.تانورتكلإللاديجالبقتسمهنوكببسنمضتملاكرايتخارّسفو،لبقتسملاوهنوكيسيذلا33-5

؟(ج)و(ب)عرفنملكخيبةنيعملاتارادملانيبةقالعلاام(د

.يئيزجلاميمصتلاجماربمادختسابلطتتةيلاتلاةلئسألا

.33-5لكشلاخيبةروكذملا1e"و،1هياو،2هي"و،1هي":ةيئيزجلاتارادمللةيطقنلاةرمزلادّدح27-5

.اهتدهاشموةيئيزجلاBFوتارادمباسحليئيزجلاميمصتلاجماربمادختسا(أ

،201و"و،101و"و،10و"و،40":ةيئيزجلاتارادملاخيبةيرذلاتارادمللةيرذلاتارادملاتامهاسمعبطا(ب

.33-5لكشلاخيبةحضوملاتاعيمجتلا(تعطتسانإ)اتبثم

ريغيسةيوونلاتانحشلارييغت.ةينورتكلإوزيآةلسلستم،Nوو،COو،CNو،NO"تائيزجلاوتانويألانوكت28-5

مدختسا.(17و،1T،36)ةيرذلا20تارادمنمةنّوكتملاتارادمللةيئيزجلاةقاطلاتايوتسماضيأ

:يتآلالمعليئيزجلاميمصتلاجمارب

.(لصفلااذهخيبNووCOركذمت)فنصلكلاهضرعوةثالثلاةيئيزجلاتارادملاهذهلاكشأباسح(أ

يذلاهاجتالاام.(فنصلكل1Tتارادملاكشأ،الثم)فنصلكتارادمنملكلاكشأنيبنراق(ب

؟هظحالت

؟فالتئادوجوظحالتاهنميأخيب.تارادملاهذهتاقاطنيبنراق(ج

ةيجراخلاةرمزلاتارادملرثاتلاحيضوتخيباهرودحرشاو.BeHويطخلاءيزجللتارادملاضرعاوبسحا29-5

.ةيزكرملاةرذلاىلعيتلاتارادملاعم

نمBeHوءيزجليتلاكلتعماهتارثاتوتارادملانراق.BeFويطخلاءيزجللتارادملاضرعلاوبسحا30-5

.ةيزكرملاةرذلاىلعتارادمعمرثاتتاليتلاةيجراخلاةرمزلاتارادمدّدح،ديدحتلاب.29-5ةلأسملا

نراقونويألااذهلتارادملاضرعاوبسحا.تارذلايثالثيطخفنصىلعرخآالاثم،Nو،ديزألانويأدعي31-5

ةيجراخلاةرمزلاتارادمفلتختفيك.BeFوءيزجلاتارادمعمةقاطىلعألاةئلتمملاةثالثلاتارادملانيب

؟COوتارادمعمتارادملاهذهنراقتفيك؟ةيزكرملاةرذلاتارادمتارثأتنعاهتارثأتخيب

.يقلحلاويطخلاHبنوياللةيئيزجلاتارادملاضرعلاوبسحا(أ32-5

؟اًرارقتسارثكأاهيأ(ب



دعاوقلاوضامحألاءايميك

لبقتسدسملاوحناملاو

ؤبنتللوتانايبلانمةريبكةيمكطبرللمعتساثيح،ةميدقلاروصعلاذنماًمهمدعاوقلاوضامحألاموهفمّدعي

.سيولةدعاقوضمحلاموهفمنعهباتكةمدقميباديفماًجهن"نسنجفصودقو.تاهجوتلاب

قئاقحتسيليهف.ءايميكلليقطنملاءانبلاخيباماعونةيبابضةناكمدعاوقلاوضامحألاميهافملتحت.....

تافيرعتيهامنإو،ةعطاقةروصب«أطخ»وأ«ةحيحص»تسيلاهنأامك،ةملكللقيقدلاىنعملابتايرظنوأ

اًمئادسكعتدعاوقلاوضامحألاتافيرعتو،ةديفمريغوأ،ةديفمنوكتدقو،ةيميظنتتاهيبشتوأةيفينصت

تريغتوتروطتاملكريغتتوروطتتنأةرورضلانمو.اهتغايصدنعءايميكلاخيبةيلاحلاتايرظنلاوقئاقحلا

.اهسفنتايرظنلاوقئاقحلا

ضامحألاميهافملةيلومشرثكأديفمجهنىلإاًمومعلصفلااذهخيبةحورشملاتافيرعتلارييغتىدأدقو

هقيبطتوةيئيزجلاتارادملاساسأىلعةثادحرثكألاهريسفتوسيولفيرعتبلصفلااذهمظعممتهيو.دعاوقلاو

.ةيوضعلاريغءايميكلاخيب

ةيخيراتةذبن1-1-6

.ءامدقلانييئايميكلانمزلالخايجيردتتروطتو،ةميدقلاروصعلاةبايلمعدعاوقلاوضامحألاءايميكتفرع

ضمحلاقاذملاىلع،دعاوقلاوضامحألاةيرظنريوطتلةركبملالحارملالالخةيبيرجتلاتاظحالملاتلمتشادقو

نيوكتلامهلعافتكلذكو،دعاوقلاوضامحألاببسبفشاوكلاناولأتاريغتو،دعاوقللرملاقاذملاو،ضامحألل

،نيجورتينلاديساكأنوكت)نيجسكأىلعيوتحتاهعيمجضامحألانأةركفةيئيزجلاتاريسفتلاتنمضتو.حالمأ

نمديدعلاةفرعممت،رشععساتلانرقلالولحبنكلو.(ءاملاخيباضامحأتانيجولاهلاو،تيربكلاوروفسفلاو

،نيجورديهىلعيوتحتتابكرم"اهنأبضامحألا1838ماعجيبيلفرعدقو.نيجسكأىلعيوتحتاليتلاضامحألا

.ةديدعنايحأبديجلكشبلمعيلازيامفيرعتلااذهو،"زلفبلدبتسيثيحب

1W. B. Jensen, The LewisAcid-Bace Concepts, Miley-Interscience, New York, 1980, p.vii.

2R. P Bell, The Proton in Chemistry 2nd ed., Cornell University Press, Ithaca, Ny, 1973. p. 9.
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ةلثمأتاضيرعتلا

ةدعاقضمحةداعاقضمحخيراتلافصولا

NaOHSOوضمحلاعملعافتتSوأPوأNديسكأحب1776هييزاوفال

NaOHHNOوضمحلاعملعافتتHناكمزلفلالحإةيناكمإ1838جيبيل

OH- HF ديسكورديهلانويأنوكيموينورديهلانويأنوكي1994سوينيهرأ

O"نيجورديهلانويأللبقتسمنيجورديهلانويألحنام1923يرول–دتسنورب HOوH

OH- HO

NHa NHو

NHa Ag" تانورتكلإجوزلحنامتانورتكلإجوزللبقتسم1923سيول

NHa BF3 دلوجنأ( تانورتكلإجوزلحنام)ليفويلكوين(تانورتكلإجوزلالبقتسم)ليفورتكلإ1932نوسنبور–

CaOSiOوديسكألانويألحنامديسكألانويأللبقتسم1939دولف–سكول

Na Clشتيفونازوأ وتانورتكلاللحنامتانورتكلالللبقتسم1939

BrFوأبلاسبيذمنويأبجومبيذمنويأ19505بيذملاماظن BrF

NHa BFa لبقتسملل HOMO حناملل LUMO 1960s ةيمامألاتارادملا

نمةددحمعاونأخيبةديفماهنأتتبثأيتلادعاوقلاوضامحألاتافيرعتنمديدعلاحارتقانممغرلاىلعو

ىلإةدنتسملاو)سوينيهرأىلإةبوسنملااهنمو،ماعلالامعتساللطقفاهنمليلقلاينبتمتدقهنأالإ،تالعافتلا

حناملا)سيولو(نيجورديهلانويأللبقتسملاوحناملا)يرول–دتسنوربو(ديسكورديهلاونيجورديهلاتانويأنيوكت

قاطننيبطقفةديفمتناكاهنأوأ،مامتهالابىرخألاتافيرعتلانمليلقلاالإظحيملو.(تانورتكلإجوزلالبقتسملاو

ضامحألانيبةلوقنملاةدحولاهفصوب0"ديسكألانويأىلإدولف–سكولفيرعتدنتسا،ًالثمف.تالاحلانمقيض

يدؤيلعافتيأنأشتيفونازوأفيرعتحرتقاو.(ديسكألانويألةحناملا)دعاوقلاو(ديسكألانويألةلبقتسملا)

تالعافتلافيرعتلااذهلمشو.ةدعاقوضمحلعافتكهرابتعابجي(لازتخالاوةدسكألاتالعافتاهيفامب)حلمل

مئاويهنكل،مايألاهذهشتيفونازوأفيرعتلمعتسياماًردانو.لماشلاجهنملااذهببسبهداقتنامتو،اًبيرقتاهعيمج

،تاليفويلكوينلاوتاليفورتكلإلل"نوسنبورو"دلوجنأجهننإ.5-2-6دنبلانيبةحورشملاةيمامألاتارادملاةقيرط

يهةيليفورتكلإلاداوملا)ةيلعافتلابقلعتتتاحلطصمبسيولةيرظنساسألاةيبوه،ةيوضعلاءايميكلاخيبمدختسملا

ةيرظنلدادتمايهوىرخأةقيرطحرشلصفلااذهنيباقحالمتيسو.(دعاوقيهةيليفويلكوينلاداوملاوضامحأ

.دعاوقلاوضامحأللتافيرعتلاهذهضعب1-6لودجصخليو.ةيمامألاتارادملاىلعاًدامتعاسيول

سوينيهرأموهفم1-2-6

دلوتساتبثأنأدعبةيئيزجلاتاحلطصملاىلعاًدامتعاةيضرمةروصبًالوأدعاوقلاوضامحألاءايميكريسفتمت

ماعءايميكلاخيبلبونةزئاجىلعسوينيهرأزاح)à1880–1890بةيئاملاليلاحملاخيبتانويألادوجوسوينيهرأو

كلذàبتفرعامك–سوينيهرأضامحأنوكتو.(ةينهمتابوعصوريبكلدجدعبكلذو،هتيرظنلاًريدقت1903

,rland,Acta Chem. Scand., 1947, 1, 592, 718; W. B. JensenةH.Flood and T. F;3033,.,45,1939وH.Kux, Z. Electrochem

The LeuoisAcid-Base Concepts, Wiley-Interscience, New York, 1980, pp. 54-55.

H.L. Finston and;125و203,1954و.H.Gehlen, Z. Phgs. Chem;182;9182,19394.وM.Usanovich, Zh. Obshch. Khim

A.C. Rychtman, A Netu Vieup ofCurrentAcid-Base Theories, John Wiley & Sons, New York, 1982, pp. 140-146.

,Structureand Mechanism in Organic Chemistry;225,15و1934و.Chem. Reu;11205.و1933وC.K. Ingold, J. Chem. Soc

Cornell University Press, Ithaca, NY, 1953, Chapter V: W. B. Jensen, The Ltueis Acid-Base Concepts, Wiley

Interscience, New York, 1980, pp. 58-59.

"R. Robinson, Outline of an Electrochemical (Electronic) Theory of the Course of organic Reactions, Institute of

Chemistry, London, 1932, pp. 12-15: W. B. Jensen, The Leuois Acid-Base Concepts, Whiley-Interscience, New

York, 1980, pp. 58-59.
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،ةيئاملاليلاحملانيب(HO"موينوسكألاوأموينورديهلاتانويأبايلاحىعدتاماًبلاغ)نيجورديهلاتانويأ–تقولا

تانويأعمنيجورديهلاتانويألعافتنأامك،ةيئاملاليلاحملاخيبديسكورديهلاتانويأسوينيهرأدعاوقنوكتنيحخيب

تانويألةبحاصملاتانويألانوكتو،ةيئاملادعاوقلاوضامحألانيبينوكلالعافتلاوهو،ءاملانوكيديسكورديهلا

:يليامكسوينيهرأدعاوقوضامحألعافتبتكياذل.اًحلمديسكورديهلاونيجورديهلا

ةدعاق+ضمحلبجحلم+ءام

:لاثملاليبسىلعف

مويدوصلاديسكورديه+كيرولكورديهلاضمح؟–ءام+مويدوصلاديرولك

CT +HO-ـبالهH" -CT + Na" -OH

تازاغلاتالعافتلاالو،ةيئاملاريغليلاحمللفاكريغهنكلو،ةيئاملاليلاحملاخيباًديجريسفتلااذهلمعيو

.ماعلامادختساللرثكأةبسانمسيولودتسنوربتافيرعتنوكتف،OHوأH"اهيفدجويالدقيتلاةبلصلاةلاحلاو

يرول–دتسنوربموهفم2-2-6

:اهنأبةدعاقلاو،نيجورديهلانمنويأدقفةيلباقهيدليذلاعونلا:هنأبضمحلا1923خيب"يرولو"دتسنوربفرع

دعاوقلاوضامحأللسوينيهرأةمئاقنمفيرعتلااذهعسودقو.نيجورديهلانمنويأبسكةيلباقهيدليذلاعونلا

ضامحألاموهفماضيأفيرعتلااذهمدقو.ىرخألاتابكرملانمديدعللةفاضإNHبوHCIتازاغلالمشتل

نيبثدحتيتلااهعيمجتالعافتلافصوامك،نوتوربدوجومدعوأدوجوخيبطقفاهفالتخابةقفارملادعاوقلاو

:ةدعاقوفيعضضمحنيوكتلةدعاقويوقضمح

"HOرتايHرO--HNOو -- NO

1ضمح2ةدعاق1ةدعاق2ضمح

ةدعاقلاضمحلا:ةقفارملادعاوقلا–ضامحألاجاوزأ

O HOوH

NOوتHNOو

ـلةقفارملاةدعاقلاوهيذلاءاملانيوكتلOHةدعاقلاوHO"ضمحلالعافتكءاملاخيبNaOHوHClلعافتيف

"HOـلقفارملاضمحلاوOH.تانيجورديهىلعاهئاوتحابةيئاملاكلتةيئاملاريغتابيذملاخيبتالعافتلايزاوت

NHبيأ،NaNHيعمNHCIلعافتي،تابيذملاهذهىلعالاثماهفصوب،ةلئاسلااينومألايفف.نيأتللةلباق

.ةقفارمةدعاقوقفارمضمحكفرصتتيتلاNHونيوكتلةدعاقكNHروضمحك

-"Naاو CT+ 2NHـبCT Na NH-رNH

:يئاهنلالعافتلاو

NHر-NHرايNH2او

ضمحةدعاقةقفارمةدعاق

قفارمضمحو

.موينوسكألامسامادختسابايلاحIUPACةيقيبطتلاوةتحبلاءايميكلليلودلاداحتالايصويو.ةيكيرمألاتاسرامملاخيبكلذو،موينورديهلانويأبH30"ىعدي

.انوتوربسيلواهلنيجورديهنويأوأنورديهحلطصملامعتساب1UPACيصوييتلاوتالداعملانمديدعلاخيبH"ةرصتخملاةغيصلاتلمعتسا

.8J.N.و718,42,1923. Bronsted, Rec. Trav. Chem

"T. M. Lowry, Chem, Ind. (London), 1923, 42, 43.
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نإف،هالعأنيلاثملايفف.ةلعافتملاكلتنمفعضأدعاوقوضامحأنّوكتاًمئادبيذميأخيبلعافتلاهاجتالضفيو

"HOينمىوقأضمحوهHNOنمىوقأضمحموينومألانويأو)اينومألانمىوقأةدعاقوهديمألانويأو

.اينومأوHNOونيوكتتالعافتلاهذهلضفتاذل.(اينومألا

بيذملاماظنموهفم3-2-6

فيرعتقبطنيو.ةدعاقلاوضمحللفلتخمفيرعتبنكلو،اهباشماجهنةينوتورباللاةيئاملاريغليلاحملابلطتت

ككفت)(نوينأ،anion)بلاسنويأو(نويتاك،cation)بجومنويأىلإككفتيدقبيذميأىلعبيذملاماظن

نمجتانلابلاسلانويألانوكينيحخيب،اضمحبيذملليتاذلاككفتلانمجتانلابجوملانويألانوكيثيح،(يتاذ

زيكرتديزتيتلاةباذملاداوملاامأ،اضامحأبجوملانويألازيكرتديزتيتلاةباذملاداوملاّدعتو.ةدعاقبيذمللككفتلا

ةيتاذككفتلعضخييذلايديلقتلابيذملاماظنوهءاملاو،دعاوقدعتفبلاسلانويألا

2 H2O = H2O " - OHT

àبًالثمف.ةدعاقلاوهOH-بلاسلانويألاو،ضمحلاوهHO"بجوملانويألانإف،بيذملاماظنفيرعتببسبحتبو

:لعافتلا

HaO " –– HSO TـحOوH––إH2SO

.ةاطعملاةثالثلاتافيرعتلانميأبسحباضمحنوكيو،موينورديهلانويأزيكرتكيتيربكلاضمحديزي

ةيتاذلاككفتللاضيأ

-BrF--وBrFودحBrF2

BrFsاضمحSbFمنوكيًالثمف.اضامحأBrFاضمحلازيكرتديزتيتلاةباذملاداوملاّدعتو à:

-SbFsو–جBrFو-SbFمك BrF

:BrFهلثمدعاوقKFزيكرتديزتيتلاةباذملاداوملادعتنيحخيب

BrF TـحBrF3ــFT

ةيتاذلاككفتلاسوكعمبيذملاماظنموهفمخيبدعاوقلاوضامحألاتالعافتنوكتو

H2O2ج–HO - OHT

BrFو-BrF–جBrF2و

:يليامكبيذملاماظنو،يرول–دتسنوربوسوينيهرأتالعافتةنراقمنكميو

.ءام+حلم-ةدعاق+ضمح:سوينيهرأ

.2ضمح+1ةدعاق-2ةدعاق+1ضمح:دتسنورب

.بيذم-ةدعاق+ضمح:بيذملاماظن
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1-6 نيرمت

بتكا.IFsàبهنابوذدنعةدعاقكKFوضمحكSbF5فرصتيدقو.IF6وIF4"ىلإيتاذلاككفتللIFsعضخي

.تالعافتلاهذهلةنوزومةيئايميكتالداعم

.يقنلابيذملليتاذلاككفتلاتباثوهDAسنإثيحب،ةفولأملاتابيذمللصئاصخلاضعب2-6لودجيطعي

نأو،ىرخألاضامحألانميأنمربكألكشبككفتيكيتيربكلاضمحنأىلإضامحألاهذهنيبنمريشيوهو

يتلافورظللاًريدقتةاطعملانايلغلاتاجردرفوتو.ىرخألاتابيذملانملقألكشبايتاذككفتيليرتينوتيسألا

ةدعاقوضمحكSOو2وSOC1ولعافتي،لاثملاليبسىلعف:تالعافتلاهذهريسفتدنعرذحلايخوتيغبنيو

.حجرألاىلعلعافتلانوكيثيحب،SOيبيذملاخيب

CIT2+وSO2=2 SO+وSOC1

SOوثعمجتانلاSOثلعافتيو،ككفتيSOCأينأةيادبلاخيبداقتعالاناكدقو

SO2 - 2 CIT=وSOC1

2SO2-دSO2و -SO

يأةظحالممتتملنكلوSOوSOCIونيبنيجسكألاتارذلدابتىلإيسكعلالعافتلايدؤينأبجي،كلذعمو

:لثم،طقفةدحاوديرولكككفتلمشتدقاهنكلو،اهباكوكشمSOثعمSOCIولعافتليصافتلازتامو."اهنم

SOCI" - CIT=وSOC1

ةينيتوربلاتابيذملا

"DKion(25(يدعاقلابلاسلانويألايضمحلابجوملانويألابيذملا Cنايلغلاةجرد(C")

330 3.4 (109) HSO T HSOي " H2SO4 كيتيربكلاضمح

19.5 09)12 )حب HF "و H "Fو HF نيجورديهلاديرولف

100 14 OHT H O" H Oو عاملا

118.2 14.45 CH3COOT CH3COOH "و CH3COOH لخلاضمح

64.7 18.9 CHaOT CH OH "و CH OH لوناثيم

–33.4 27 NH "و NH "و NH واينومأ

81 28.6 CH CNTو CHaCNH" CH3CN لرتينوتيسأ

ةينيتوربلاتابيذملا

("C)نايلغلاةجردبيذملا

–10.2 SO2 تيربكلاديسكأيناث

21.2 Nو Oعبار ينيجورتينلايئانثديسكأ

115.5 CSH5N نيداريب

127.6 BrFثلاث وموربلاديمورب

162 CH ,(OCH CH2(و )OCH3 ميالجيد

Data,1970,:ردصملا from W. L. Jolly, The Synthesis and Characterization of Inorganic Compounds, Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ

pp. 99–101. Data for many other solvents are also given by Jolly.

10W L. Jolly, The Synthesis and Characterization of Inorganic Compounds, Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ, 1970, pp.

108-109: R. E. Johnson,T H. Norris, and J. L. Huston, J. Ann. Chem. Soc., 1951, 73, 3052.
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:تالعافتلاسكعنأتبثأ:2-6نيرمت

SO2 +2 CIT=وSOCI

SO2و +SO 2 =2 SO

."OىلعًءادتبااهنميأتوتحااذإSO2وSOCIاونيبنيجسكأةرذلدابتىلإيدؤينأبجي

سيولموهفم4-2-6

فيرعتلااذهعسوي.تانورتكلإلاجوزللبقتسمهنأبضمحلاو،تانورتكلإلاجوزلةحناماهنأبةدعاقلا"سيولفرع

تالعافتللاًديفماًراطإرفوتامك،ضامحأكتانورتكلإلاجوزتالبقتسمنماهريغوتازلفلاتانويألمشتلةمئاقلا

تافيرعتلمشييذلاسيولفيرعتباتكلااذهخيبدعاوقلاوضامحألافاصوأمظعممدختستسو.ةيئاملاريغ

اهتشقانممتيتلاتالعافتلالكلةفاضإ،يلاتلالعافتلاسيولفيرعتنمضتي.بيذملاماظنويرول–دتسنورب

:اقباس

H3Nو" :Ag:NH]ج–Ag" +2 :NH3

(تانورتكلإلاجوزلرخآحناميأوأ)اينومألانوكيو،اضمح(رخآبجومنويأيأوأ)ةضفلانويأنوكيثيحب

ةبيكرتنيوكتلسيولةدعاقوضمحلعافتجتانوهو،(adduct)ةفاضإلاجتانبلعافتلااذهلثمجتانىعديو.ةدعاق

فوصوملاBFءيزجلنإ.رخآًالاثمBF.NHواينومألا–نوروبلاديرولفيثالثنيبةفاضإلاجتانّدعيو.ةديدج

.B-Fةطبارلكنيبةفعاضملاةطبارلاةفصنمليلقلاعمايوتسماثلثمءانب،5-4-5و3-2-3و4-1-3دونبلانيب

اهنأبفصوتاماًريثكو،ةيبلاسورهكرثكألارصنعلاوهرولفلانأببسب،اًمامتةبجومBFsàبنوروبلاةرذنوكتو

يوتحييذلاو،BFوخيبغرافلاLUMOعماينومألاءيزجلHOMOةيبرحلاجوزلاطلتخيو.اًينورتكلإةصقان

ةيئيزجلاتارادمللاًمسر1-6لكشلانيبيو.ةفاضإجتاننيوكتل،نوروبلاىلعاًدجةريبكةغرافرادمصوصفىلع

اًديعبةينحنمجتانلابكرملاخيبB-Fطباورنوكتو،تارادملاهذهلةقاطلاتايوتسمرهظيف2-6لكشلاامأ،ةكرتشملا

ثيحب،ةهباشمتارثأت8-2-6ةياغلو5-2-6دونبلافصتو.نوروبلالوحاًبيرقتهجوألايعابرلكشباينومألانع

.لعافتلااذهخيبامك،كرتشملكشبوأ(لازتخالاوةدسكألاتالعافت)يلكلكشباهلابقتساوأتانورتكلإلاحنممتي

àبلبقتسملاوحناملاطبارت1-6لكشلا

F F

BF NHكBخF

F N N

ربعB–Fرمكرمكالي
F ربكجربربكجرب

G. N. Lewis Valence and the Structure ofAtoms and Molecules, Chemical Catalog, New York, 1923, pp. 141–142: J Franklin1ا

Inst., 1938, 226, 293.
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،ةعئاشلاةفاضإلاجتاونلرخآلاثموهBFو.O(CوH5)ورثيأليثيأيئانث–نوروبلاديرولفيثالثةفاضإلاجتاننإ

نوكتو.نوروبلاعمرثيأليثيأيئانثنيجسكأىلعةرحلاتانورتكلإلاجاوزأطبترتو.ريضحتلاخيبةداعلمعتسيو

امك،اًبيرقتهجوألايعابرىلإوتسمنمBةرذلوحلكشلااًريغم،نوروبلاعمةرحلاجاوزألادحأطابتراةجيتنلا

،C"34.5نايلغةجردبرثأليثيايئانثو،C"999نايلغلاةجردبBFنإفكلذلةجيتنو.3-6لكشلاكلذنيبي

ةجيتنلاف.(ةجردلاهذهدنعهتانوكمىلإككفتي)C"126وC"125نيبحوارتتنايلغةجردبةفاضإجتاننانوكي

.ةريبكةروصبنايلغلاةجردعفريهتالعافتلاهذهلثملةعئاشلا

ةرذنمنيينورتكلإنمةنوكتملاطباورلاىعدت)ةيقسانتلاتابكرملابسيولةدعاقوضمحةفاضإجتاونىعدت

.رشععبارلاىتحوعساتلانملوصفلاخيبتابكرملاهذهءايميكشقانتسو.(ةيقسانتلاطباورلابةدحاو

F

يتيوFيعيو

H5وCمC–ـبحرماتH5وCجمانوكم+
هك/

F F F مث

"دعاوقلاوضامحألاتالعافتوةيمامألاتارادملا5-2-6

ةيئيزجلاتارادملا،4-2-6دنبلاخيبةروكذملادعاوقلاوضامحألاتالعافتلةيئيزجلاتارادملافصولمعتسي

.NH3+H"–جNHي"طيسبلالعافتلاباهحيضوتنكميو(ةيلاخلاوةلوهأملادودحلايهو)ةيمامألا

عم(31-5لكشلارظنا)اينومألاءيزجخيبتانورتكلإلانمرحجوزىلعيوتحملاa1رادمدحتي،لعافتلااذهيفف

NHوخيبه1رادمخيبرحلاجوزلارقتسيو.طابتراللةذبانوطبرلاتارادمنوكيلنيجورديهلانويأنمغراف15رادم

طبرتارادمةعبرأبهسفنCHوناثيمللةيئيزجلاتارادملاءانبNHبنويأل.4-6لكشلاكلذنيبيامك،رثأتلااذهب

رحلاHرادمةعبسلاNHHH"تارادمفالتئايطعيو.(اضيأايوa)طابتراللةذبانتارادمةعبرأوNHو

اًبحاصم

12W. B. Jensen, The Lewis Acid-base Concepts, Wiley-lnterscience, New York, 1980, pp. 112-155.

ةفاضإلاجتانخيبةقاطلاتايوتسم2-6لكشلا

BF NH

ديرولفيثالثةفاضإجتان3-6لكشلا

رثيإ–نوروبلا
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HF NH NHب

لخدي،تارادملاهذهخيبةينامثلاؤفاكتلاتانورتكلإعضوتامدنعو.ةينامثلاHاتارادم61وىلإCIانملثامتلاريغتل

aطابتراللاذباننأل،ةقاطلاليلقتةجيتنلانوكتو.ايطبرلاتارادمةبجاوزأةثالثوة1طبرلارادمنيبدحاوجوز

فالتئاىلعالاثماذهّدعيو.نيدرفنمNHيوHينملكنماًرارقتسارثكأجتانلاNHملعجيامم،طبارلاايحبصي

HOMOوةدعاقلانمNHعمLUMOضمحلانم"H،نمةديدجةعومجمنيوكتللثامتلاخيبريغتبابوحصم

.طابتراللذبانرخآلاوطباراهدحأتارادملا

HOMOفالتئانوكيدعاوقلاوضامحألاتالعافتمظعمخيبو –LUMOتارادمHOMOوLUMO

.جتانللةديدج

تارادمنوكتو،ةلثامتماهتقاطنوكتيتلاو،ريبكلكشبلخادتلاباهلكشحمسييتلاتارادملاىرننأاننكمي

نلف،ديفمفالتئإاذتارادملافالتئانكيملاذإ،ىرخأةهجنمو.طبرللةداضمىرخأتارادموةديفمطبر

ضامحأجتاوننيوكتناعيطتسياليلاتلابو.(سماخلالصفلاخيبنيبموهامك)اًدبأطبارتللةيناكمإكانهنوكت

دقف.ةيبسنلاتاقاطلاىلعاًدامتعا،تالعافتلانمديدعلاثدحيدقف،تارادملالاكشأقباطتبىتحو."دعاوقو

.ىرخألاةلعافتملاةداملاىلعاًدامتعا،الزتخموأ،ةدعاقوأ،اضمحوأاًدسكؤماهفصوبامةدامفرصتت

ةبعصنوكتدقتالعافتلاهذهساسأىلعتاعقوتلانأنممغرلاىلعو.تالامتحالاهذه5-6لكشلانيبيو

.تالعافتلاهذهلةديفمةيفلخريفوتىلعةرداقلازتاماهنأالإ،ةفورعمتارادملاتاقاطنوكتالامدنع

نوكيHOM0نإف،اذهثدحيامدنعف.امئادةيناكمإلاهذهركذتبجيو،HOMOىلعنيبولطملاةقاطلاولكشلاتاذتارادملايوتحتالدق،تالاحلاضعبخيب"

.ضمحلاعمطبارتللبولطملالكشلاهلسيلو،اًرحاًجوزةداع

.لتارادملاةقاطتايوتسم4-6لكشلا

"NHـب"NHH
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1لا

D

N

E

H2OCaو C1 – Mg2+ Fةلثمأ

بكرملا)

(يعجرملا

AةلعافتملاداوملانمىلوألاةبيكرتلاخيبBتارادمنإ.ديجلاثمءاملاو،عجرمكAةلعافتملاةداملاذخأمت -B

ىلعيوتحتاهنكل،لثامملكشبةيولقلارصانعلالعافتت،Caةلاحنيبًالثم)ءاملاةقاطنمىلعأةقاطاهلاهعيمج

نمنورتكلإلقتنيدقنكلو،ةفاضإجتانيأنوكتيالثيحبةفلتخمتاقاطلانوكتو(sرادمىلعأخيبدحاونورتكلإ

BىلإA.نوكتعقوتعيطتسناهدنعOTيHنيجورديهلازاغجتنيءاملالازتخانكلو،طيسبلانورتكلإلالاقتنانم

.CaثىلإCaدسكأتيو،OHوHيىلإءاملالزتخي،كلذلةجيتنكو.هنمًالدب

H2O–جCaخ-OHT+H2و +Ca2(دسكؤمكءاملا).

تارادمةقاطنملقأنوكتسةجتانلاطبرلاتارادمةقاطنإف،ةلثامتمتاقاطولاكشأتارادمللتناكاذإ

)HOMOةيئاهنلاةقاطلالقتو،ةلعافتملاداوملل(بتانورتكلإلارارقتساàتارادم)HOMOنوكتيو.(ةديدجلا

.ةلعافتملاداومللةيلكلاةقاطلاوجتانللةيلكلاةقاطلانملكنيبقرفلاىلعهرارقتسادمتعيةفاضإجتان

ةقاطتاذتارادمب)لبقتسمكءاملافرصتىلعالاثم(5-6لكشلاةبعلديرولكلانويأعمءاملالعافتّدعيو

.(ةضفخنم

"(CI(H2O]لج–O -- CITوn H(ضمحكءاملا)

ىلعيساسألكشبزكرمتملاطابتراللذبانرادموهمدختسملاLUMOو،لعافتلااذهةيبالبقتسمءاملانوكي

اهتارادمةقاطيتلاةلعافتملاةداملانإ.(3DرادمنمةرحلاجاوزألادحأوهديرولكللHOMO)نيجورديهلاتارذ

ةحنامكفرصتينأبءامللحمست(5-6لكشلاخيبDوأMgلثم)ءاملاخيبتارادملاةقاطنملقأ

6/2(Mg(H2O]ج–H2O +Mg26(ةدعاقكءاملا)

نيجسكألاةرذنمpارادمهبمهاسييذلاو،HOMO(نميساسألكشبرحجوزبمهاسيو،اخنامءاملانوكيانه

نمةجتانلاةيئيزجلاتارادملاتايوتسمنوكتو.(غرافلا3sرادموهمويسينغملانويألLUMO)ريبكلكشب

HOMOتارثأت5-6لكشلا –LUMO

(Adapted with permission عجرملا:

from W. B. Jensen, The Lewis Acid

Base Concepts, Wiley-Interscience,

New York, 1980, Figure 4-6, p. 140.

Copyright (C) 1980, John Wiley &

Sons, Inc. Reprinted by permission

of John Wiley & Sons, Inc.)
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.ينيجورديهلاطبارتلل8-6و7-6لاكشألاخيبةدوجوملاكلتلةلثاممCوأ،Bعمتالعافتلا

ءاملانإف،(5-6لكشلانيبBوأًالثمEي)ءاملاتارادمنمريثكبلقأتارادمةلعافتملاةدامللتناكاذإاًريخأو

لاقتنالةطيسبةجيتندرجمجتانلانوكيالو.ىرخألاةلعافتملاةداملاىلإتانورتكلإلقنيو،لزتخمكفرصتيدق

.نيجورديهلاتانويأو،يئيزجلانيجسكأللءاملاءيزجككفتةجيتنلانوكتلب،HO"نورتكلإ

FT+4و H" -- O4و–جH2O-2 F2(لزتخمكءاملا)

دعاوقلاوضامحألاتالعافتخيبةجتانلاةفاضإلاجتاوننوكتدقو،ىرخأداوملةهباشمتالعافتفصوتدق

.تارادملاتاقاطنيبةددحملاةقالعلاىلعاًدامتعا،ةرقتسمريغوأةرقتسم

.ةيمامألاتارادملاساسأىلعدعاوقلاوضامحأللسيولفيرعتةغايصةداعإبانلحمسيفقومخيبنآلانحن

تارادمنأعم)ضمحلانمLUMOعمرثأتللبسانملثامتتاذHOMOàبتانورتكلإجوزاهلةدعاقلاف

LUMOو،ةدعاقللHOMOنيبةقاطلاقباطتناكاملكو.(اهلامهإمتيدقبسانملاريغلكشلابةرحلاجاوزألا

.ىوقأرثأتلاناك،لضفأضمحلل

ينيجورديهلاطبارتلا6-2-6

طبارتللةيئيزجلاتارادملاساسأفصومتيس،مسقلااذهةيبو.4-3دنبخيبينيجورديهلاطبارتلاتاريثأتفصومت

.دعاوقلاوضامحألافرصتخيبةيمامألاةيئيزجلاتارادملاةقيرطلةمدقمكينيجورديهلا

تارادملانمطيلخك(18-5لكشلا)سماخلالصفلاخيبFHFلثامتملانويأللةيمامألاتارادملافصومت

نكميو.6-6لكشلاكلذنيبيامكFعمHFـل(MO)ةيئيزجلاتارادملاطلخباضيأدلوتتنأنكميو.ةيرذلا

ةقباطمتارادمرفاوتمدعببسبكلذو،HFو،Fنملكخيبرولفلاتارذىلعpهوp,ةرحلاجاوزألاتارادملامهإ

تارادمعمGFتارادمفالتئانوكيثيح،طبارتللةبسانمىرخألاتارادملالاكشأنوكتو.نيجورديهلاةرذىلع

Gو"OبHFàةيزكرملانيجورديهلاةرذةاونلوحةلثامتماهعيمجةثالثلاتارادملاهذهو.ةثالثلاجتانلاتارادم.

نوكيو،تارذلانيبدقعنودو،اهعيمجةثالثلاتارادملاتانوكمةمهاسمب،حضاولكشبةطبارايندلاتارادملانوكتو

طمنلادوجوىلعءيزجلالثامتربجيو.تارذلانمجوزلكنيبدقعب،طبارريغةرورضلابطسوألاHOMOرادم

نيبدقعلاتاذتارادملانوكت،ماعلكشبو.ةقاطلاةدايزبكلذوعبرأىلإثالثىلإنيتنثانمدقعلاةدايزب،يدقعلا

كلذو،ةطبارريغوأةطبارامإتارذلانيبدقعلاتاذتارادملانوكتدقثيح؛طابتراللةذبانلاةرواجملاتارذلا

.ةينعملاتارادملاىلعاًدامتعا

اًدحاوايئيزجاًرادمجتانلاطمنلانوكيف،(H"نم1sرادمو،Fلكنم2pتارادم)تارادمةثالثلمعتستامدنعو

.ةطسوتمةقاطاذاًدحاوايئيزجاًرادماضيأو،ةيلاعةقاطاذاًدحاوايئيزجاًرادمكلذكو،ةضفخنمةقاطاذ

هذهلثمفصنامةداعو.طبارريغوأ،ليلقلكشبطبرداضموأ،ليلقلكشباطبارطسوألارادملانوكيدق،ايئدبم

مهاستثيحب،نيطبارريغ18-5لكشلانيبةقاطلقألانارادملانوكي،كلذكاًيئدبمو.ةطبارريغاهنأبتارادملا

تارادملاهذهنيبةيلاعفبمهاسيالو،اًدجةيلاع1sنيجورديهلارادمةقاطنأامك.يساسألكشب25رولفلاتارادم

Bلثملثامتملاريغينيجورديهلاطبارتلاخيباهباشمطمنلانوكي +HA =BHAبنيبملاà

نيتداملاخيبتانورتكلإللةيلكلاةقاطلانملقأةيلكةقاطايندلاتارادملاخيبتانورتكلإلااجوزكلتميو.7-6لكشلا

.نيتلعافتملا

جتانلاءانبللةيلكلاةقاطلاف.هسفنوهماعلاطمنلانإف،دقعلاعقوموةددحملاتاقاطلانعرظنلاضغبو

FHFوأBHAةماعلاةلاحللتالامتحاةثالثدجوتو.ةلعافتملاداوملاتاقاطعومجمنملقأBHHA،فلتختاهنكل

LUMOحيضوتنع –HOMOحضويو.نيجورديهلانويألاقتناةيناكمإببسب؛(5-6لكشلارظنا)قباسلا

.تالامتحالاهذهنأل–6لكشلا



175 ةللليترالادعاوقلاوضامحألاميهافم6-2

رك\

/ N
رم

رم\

/
\

ره\

رم"\

/ \

رم٩

/ \

Nرم

ر\

/ \

/ \

رك\
\

رك٩
/

\

رم"\

/
\

Nرم

/
\

ره\

رم\

طو\

".

\" s \

o. \ < بي \

\ ". N

\ هححالد:
.سم

' < ححريسيس > oأ

' هححربمعدبك:

\ اليا -

\ دبأابد - -W ". سم.

حبصي
\ HOMO

\ ح

\ ح

\ اليا
W هب

\ اليا
\ (9 ح

ح

' ح

ح

\ ح

ح

\ N

\ ح

\ ح

ح

\ الديال
\ ح

\ ح

>ص
\ يمس

يمس

' رسص Oا

\ رسص

W اممك

\ رسص

W اممك

\ رسص

\ اممك

\ اممك

\دطصا

.ةيئيزجلاتارادمللةلماكلاةعومجملا18-5لكشلانيبي.Fàبةطبارلاريغ2pو،1sتارادمفذحمت.FHFخيبينيجورديهلاطبارتللةيئيزجلاتارادملا6-6لكشلا

HOMOتاقاطلءىيسقباطت – LUMO،هنودوأينيجورديهلاطبارتلانمليلقلاعم(HOMOـلBلقأ

.(BHAنملقأةلعافتملاداوملاتاقاط:HAـلLUMOنمريثكب

؛ابيرقتHAـلLUMOةقاطلثامتBـلHOMOةقاط)ديجىنيجورديهطبارتو،تاقاطللديجقباطت

.. لقأ(. ةلعافتملاداوملانم BHA ةقاط

HOMOنملكنملقأBلHOMOةقاط)نيجورديهلانويأللاقتناو،تاقاطللاًدجءىيسقباطت

B-Hنملقأةقاط):HAـلLUMOو HAوأBHA).

جتانلاكلتنملقأةلوهأملاةلعافتملاداوملاتارادملةيلكلاةقاطلانوكتامدنعتاقاطللءىيسقباطتدوجودنع:ًالوأ

قباطتدوجودنع:ايناث.ينيجورديهطبارتدجوياليأ،ديدججتاننوكتينلفوساينيجورديهطبترملالمتحملا

تارادملاهذهتاقاطتلقاملكو.اينيجورديهطبارتمجتاننوكتيو،لقأةلوهأملاتارادملاةقاطنوكت،تاقاطللديج

تارادملاتاقاطنإف،تاقاطللةياغللءىيسقباطتدوجودنعواًريخأو.ينيجورديهلاطبارتلاةوقدادزت،ربكألكشب

BHHداومللةلوهأملا AلكلتنملقأنوكتBHHA،لماكلكشبنيجورديهلانويألاقتنامتيو.

ثدحيوأ،لعافتيأثدحينل.(أ)8-6لكشلاخيبHAـلLUMOةقاطنمريثكبلقأBـلHOMOةقاطنإ

ليلاحملاخيبو.Bرادمنمىلعأطسوألارادملاو،HAرادمنمطقفليلقبلقأوهيئيزجرادملقأنألكلذو،هنمليلقلا

.ةعومجملاهذهلمئالم،CHولثم،ةيدعاقلاوةيضمحلاتافصلاةميدعتائيزجلاوءاملانيبتارثأتلانإف،ةيئاملا

.ءاملاتائيزجبةطيحملاةرحلاجاوزألاوناثيملاءيزجلنيجورديهلاتارذنيبمودعموأليلقريثأتثدحيو
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كلهكوه
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تارادمنملقأتارادماهنملكلتحيو،ةلثامتمBـلHOMOوHAـلLUMOتاقاطنأ(ب)8-6لكشلانيبيو

àبةدقعلانوكتو،ةلعافتملاداوملليذلانملقأةقاطوذاينيجورديهطبترمجتاننوكتيو،ىرخألاةلعافتملاةداملا

HOMOةطبارةوقهباشتتو.نيجورديهلاتارذنمةبيرقجتانللB-Hةطبارعماينيجورديهطبترملاجتانلانيب

H–A.ناكاذإوHOMOـلBنمليلقبىلعأLUMOـلHA،ةطباربصاخلاءيزجلانوكي،لكشلاخيبامكH–A

ىوقألاوهB-Hءيزجنوكي،HAـلLUMOنملقأBـلHOMOناكاذإو.ىوقأةينيجوديهلاةطبارلاخيب

.(AنمرثكأBرادمنمجتانلاHOMOنوكتي)

ضمحطبتريو.اينيجورديهةطبترموءاملانيبةباذمداوملةلثمأيهلخلاضمحلثمةفيعضلاضامحألانإ

نيجورديهلانويأنمةليلقةيمكلاقتناعم،(ىرخألالخلاضمحتائيزجعمامدحىلإو)ءاملاعماينيجورديهلخلا

.تالخلاونيجورديهلاتانويأءاطعإلءاملاىلإ

.ةيفاضإجتانتارادمنيوكتةيناكمإمدعةجردلءىيسLUMOوHOMOقباطتنأ(ج)8-6لكشلانيبي

لثمةيوقلاضامحألاحنمتف.BىلإAنمنيجورديهلانويألقتنيو،BHوAنملكليهةيئيزجلاتارادملانوكتو

HCIاهدعبنوكتيثيحبلماكلكشبءامللاهبصاخلانيجورديهلانويأ"HOتائيزجعماينيجورديهطبتريو

ةنحشكلذكو،ةبجومةنحش(امهيلكوأ)BHوأ،HAنميألنوكي،اهعيمجتاططخملاهذهخيبو.ىرخألاءاملا

.فورظلاىلعاًدامتعا(امهيلكوأ)Bوأ،Aنميألةبلاس

طبارتللةيئيزجلاتارادملا7-6لكشلا

لثامتملاريغينيجورديهلا
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HOMOتاقاطلءىيسقباطت(أ)ينيجورديهلاطبارتللتارادملاتالامتحا8-6لكشلا – LUMO،هنودوأينيجورديهلاطبارتلانمليلقلاعم(HOMOل

BنماريثكلقأUMOـلابHA:نملقأةلعافتملاداوملاتاقاطBHA).(ب)ةقاط)ديجينيجورديهطبارتو،تاقاطللديجقباطتHOMOـلBةقاطلثامت

LUMOلHAةقاط؛اًبيرقتBHAةقاط)نيجورديهلانويأللاقتناو،تاقاطللاًدجءىيسقباطت(ج).(ةلعافتملاداوملانملقأHOMOـلBنملكنملقأ

HOMOوLUMOـلHA:(نملقأةقاطB-H HAوأBHA).

نملقأنوكتAـلةلوهأملاىلعألارادملاةقاطنإف،Nوأ،Oوأ،Fلثم،ةيلاعةيبلاسورهكاذاًرصنعAنوكيامدنعف

àب،Aنماًبيرقةينورتكلإلاةفاثكلامظعمزكرتتو،ايبسنةفيعضH-Aةطبارنوكتو،نيجورديهلل18رادمةقاط

رادملةيلكلاةقاطلاليلقتبينيجورديهلاطبارتلارثأتلضفياذهو.امدحىلإةبجومةنحشبةنوحشمHنوكتنيح

HAرادمعملخادتلانمنسحيو،طبارلاB.نماًبيرقةلعافتملاةداملاءانبنوكيامدنع،ىرخأةرابعبوH * **A
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اهبطبرييتلاتالاحلاهبيوقلاينيجورديهلاطبارتلارسفياذهو،ًالامتحارثكأنوكيينيجورديهلاطبارتلانإف

تارذلانيبمودعملاوأفيعضلاينيجورديهلاطبارتلارسفيامك،تائيزجلاخيبNو،Oو،Fتارذنيبنيجورديهلا

ىلعاياوزنيوكتببسييذلاو،"تانورتكلإلايعابرزكرملايثالثاًجذومنهالعأفصولااذهرابتعانكميو.ىرخألا

.180"ةيطخلاةيوازلانم15"و،10"نيبنيجورديهلاةرذ

(ةنحشلالقناهيفامب)ةينورتكلإلافايطألا7-2-6

ىرخأتانويأوتابيذمعمضمحكايلعافتوهحضاولكشبةفاضإلاجتاننوكتريثأتنيبتيتلاتالعافتلانمدحاو

ةتفالةينورتكلإلاةقاطلاتايوتسمخيبتاريغتببسبيئرملانوللاوفايطألاخيبتاريغتلانوكتو.ةدعاقكفرصتت

.(10-6و9-6لاكشألاخيبامك)هابتنالل

90بتارادملةجيتنةيفاصةيداحأةطباردوجو،اولايلعلاتارادملا9-6لكشلانمرسيألاءزجلانيبي

ءوضلايجسفنبلانوللاوذايدويلاصتمي،ةيزاغلاةلاحلاةيبو.4Tيب"و4Tتارادمخيبةرحلاجاوزألاو،ةءولمملا

.(9-6لكشلانيبنيبموهامك)90،حطسىلإ4Tيأحطسنمنورتكلإعيفرتببسبابيرقت500mmدنع

نينوللااكرات،يئرملافيطلانمقرزألاورضخألاورفصألا:يهوةطسوتملاناولألاءازجأصاصتمالااذهليزيو

.هتيؤرنكمييذلايجسفنبلانوللابدحتتلةداضتملافيطلاتاياهنىلعيجسفنبلاورمحألا

رثكأايجسفنبحبصيهنكلو،ناسكهلالثمةحناملاريغتابيذملانيبيساسألكشبايجسفنبكلذكدويلانولىقبيو

:لثمحنملاةديجلاتابيذملانيبحضاولكشباينبنوكيو،ىرخألاRتانورتكلإتاذتابيذملاونيزنبلانيباًرارمحإ

حناملارادملاتارثأتببستو.بيذمللحنملاةفصةدايزباضيأدويلاةيبئاذدادزتو.تانيمألاو،تالوحكلاو،تارثيإلا

كلذلةجيتنو.لوهأملاريغطابتراللذبانرادملاهتدايزو،لوهأملاىندألارادملاةقاطليلقت90رادمعمبيذملانيب

وحنصاصتمالاةمقحازتو،ىلعأنوكت(سيولةدعاق)حناملاناوال(Tيأ–حo)لاقتنالاةقاطنإف

رفصألاءوضلانمديزملارماملك(قرزألاورفصألاورمحألافالتئا)ينبلاوحنثعبنملانوللاليميو.قرزألانوللا

نوكيو،ءاملانيبةحيحشدويلاةيبئاذنوكتثيح،ةديجريغةروصبنكلو،حناماضيأءاملا.هلالخنمرضخألاو

هنوكءاملانيبةيلاعلاةيبئاذلاوينبلانوللايذ13نيوكت(اًدجديجحنام)1ةفاضإببستو.اّينبرفصألولحملا

لاقتناةقاطدادزتو،ةيلاعنوكتةفاضإلاجتانلاUMOةقاطنإف،ايوقايوحناملانيبرثأتلانوكيامدنعو.اينويأ

.(Tيب"ـحo"(لبقتسملا–حناملا

،nm400–230)يجسفنبلاقوفةقطنمةفاحىلعةديدجةنحشلقنةمزحرهظت،تاحازإلاهذهلةفاضإ

نينوكتملانيديدجلانيرادملانيب0–حo*لاقتنالاةمزحلاهذهببسىزعيو.(10-6لكشلاخيبCTبةملعملا

ةريبكةبسنCr"رادملكشينيحخيب،(1وأبيذملا)حناملارادمنمةريبكةبسنلكشي0رادمنألو،رثأتلاةجيتن

.يساسألاةبيكرتلبقتسملالكشيرادمىلإيساسألاهبيكرتحناملالكشيرادمنملقتنيانورتكلإنإف،ايرادمنم

ىلعاهدامتعاببسب؛ةليلقلاقتنالااذهةقاطبؤبنتلاىلعةردقلانوكتو.ةنحشلالقنبلاقتنالااذهىمسيكلذل

:يلاتلالكشلاىلعلاقتنالااذهليثمتنكميو.حناملارادمةقاط

ايحنامبيبح[و]:[حنام"

ببسيعقاولانيبةنحشلالقنناكاذإو.ىرخألاةفاضإلاجتاوننمديدعلانيباضيأةنحشلالقنةرهاظدجوتو

حضويو.لبقتسملالزتخيو،حناملادسكأتيثيح،لازتخاودسكأتلعافتنوكتةجيتنلانإف،مئادلكشبنورتكلإلقن

[Fe(H2O)5XJ"نيوكتل(دعاوقلا)ةهيمملاديلاهلاتانويأعم(ضمحلا)[Fe(H2O)ول"تالعافتلسلست

.ةنحشلالقنلاقتنامهعيمجرهظيو.1ىلإFانمديلاهلانويألHOMOةقاطةدايزعمتالامتحالللماكلاىدملا

زكرملاديدويلاةينورتكلإللًالماكًالاقتنايلاتلالعافتلانيبيو

Fe3–جFe2+L2و +2 IT2

14R. L. DeKock and W. B.Bosma, J Chem. Educ. . 1988, 65, 194.
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(1م)لاقتنا

هبىراوالطالط

4T (5p) لاطلالط

96و(5p)بلط

امكامل\ا
Wريمس

Wاممك

Wريمس

W

W

\

\

\

W

W

W

\

\

W

حناملالاقتنا\
W م.م..1. **

ليقتسملاوWلاقتناةلحرم

\ ةنحشلا

\

\

W

W

W

\

W

W

W

\

W

W

N | N \
--

\

\

\

W

W

\

W

W
\

W
W

\

\ ابلاط
\ رسمك

W رعمسك

\ رمس -

W رمس -

\ رسمك

\ رسص

W رسص

W رمس -

لطبد-اــلـ

N N

لبقتسملاحناملا

ةضفلاتاديلاهلًالثمف،لعافتلاىدمددحتىرخأصاوخ،ةيرهوجلااهتوقلةفاضإلاب،دعاوقلاوضامحألاكلتمت

:هجوتلااذهةطيسبلالسالسلاهذهنيبتو.ةيئاملاليلاحملاخيبتايبئاذلانمىدم

(Ag"(aq) +FT(aqج–AgF(s) +H2O

(Ag"(aq) +CIT(aqج–AgCI(s) +H2O

)Ag"(aq) -- Br (aqـلجAgBr(s) +H2O

(Ag"(aq) -- IT(aqج–AgI(s) +H2O

K،رو–205

K،روك1.8×1-10"

K،روك5.2×13-10

K،رو–8.3×7-10

.ىرخألاتانويألاةباذإنمىوقأديرولفلانويأةباذإنوكتثيح،تالعافتلاهذهةياًديكأًالماعتانويألاةباذإّدعت

هذهنعربعينأنكميو،ةضفلانويأوتاديلاهلانيبرثأتلاةجردخيبتاريغتلاعمهجوتلااذهطبتريكلذعمو

نويأو،سيولضمحوهبجوملازلفلانويأنوكيثيحب،(HSAB)ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألابتارثأتلا

دعاوقلاوضامحألانوكتنيحخيب،ةبطقتسمريغوةريغصةيساقلادعاوقلاوضامحألا،سيولةدعاقوهديلاهلا

رخآوساقعوننيبتارثأتلاكلتنمىوقأنينيلوأنييساقنيعوننيبتارثأتلانوكت.اباطقتسارثكأوةريبكةنيللا

جتاونخيبينورتكلإلالاقتنالا9-6لكشلا

.1وةفاضإ

3-6

ةيساقلادعاوقلاوضامحالا

ةنيللاو
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ةحم

ادويلاراخب

I I I I I مي

200 300 400 500 600 700 800

(nm)يجوملالوطلا

CT

وناسكهلابيذمخيبدويلا

I ا I I I

200 300 400 500 600 700 800

(nm)يجوملالوطلا

CT

انيزنبلاخيبدويلا

I

200 300 400 500 600 700 800

(nm)يجوملالوطلا

10-6لكشلا

نم،يناوجرأوأيجسفنبوهو1وراخبصتمي

.ةنحشلالقنمزحنود،اًبيرقتاًرتمونان520

200 300 400 مسنوكت"700"يناوجرأوأيجسفنبوهو،ناسكهلاةباوصتمي
nm520يجةنحشلالقنةمزحدوجوب،اًبيرقت(nm)

،نيزنبلاخيبامصتمي.ابيرقتnm225دنع

CT دوجوب،اًبيرقت500 nm يجسفنبرمحأوهو

ةحمك.م.م*ـ*************

مويساتوبلاديدويلولحمخيبدوي.ابيرقتnm300دنعةنحشلالقنةمزح

الينبرفصأوهو،اولوناثيملاخيبامصتمي

nm450دنعةنحشلالقنةمزحدوجوب،اًبيرقت

nm240دنعفتكوnm290.ب1وصتميà

200 300 400 500 600 700 " دوجوب،اًبيرقت360 nm ىنبوهو،ىئاملا KI

(nm)يجوملالوطلا----

تانويألانم(اباطقتسارثكأ)ةنويلرثكأديدويلانويأنوكي،تاديلاهالاعمةضفلانويأتالعافتةلسلسةيبو.نيل

.ةيلاعةقاطتاذةنحشلالقنمزح

نولةظحالمردجتو.ةيمهاستةطبارهنعجتنيامم،نيلبجومنويأوهو،ةضفلانويأعمربكأةوقبرثأتيو،ىرخألا

ديرولفوةضفلاديرولكنملكنولو،تهابرفصأةضفلاديموربنولو،رفصأةضفلاديدوينولّنإثيح،اضيأحالمألا
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.ةئلتمملاريغوةئلتمملاتارادملانيبةقاطلاخيبقرفلاىلعنوللادمتعيو.ضيبأةضفلا

ةقاطلاتايوتسمةيبرغصأقرفجتنينيحخيب،يجسفنبلاقوففيطلاةقطنمخيبصاصتمالاخيبريبكقرفجتنيو

تكرحتاملكف،رفصألانوللابيجسفنبلاصتمتيتلاتابكرملارهظتو.يئرملاءوضلاةقطنملصاصتمالاكرحي

ضيرعصاصتماىلإدوسألانوللاريشيو.ةدحرثكأحبصيونوللاةحازإمتي،لقأةقاطوحنصاصتمالاةمزح

ةميدعلاتابكرملانإثيح؛ةنيللا–ةنيللاتارثأتلاعمةداعةليلقلاةيبئاذلاونوللانملكنمازتيو.ادجيوقوادج

تابيكرتلاضعبدوجونممغرلاىلع،ةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلاعمنوكتماعلكشبةيلاعلاةيبئاذلاتاذونوللا

:اًبيرقتيسكعلابيترتلابمويثيللاتاديلاهةيبئاذنوكت،لاثملاليبسىلعف.ةليلقةيبئاذبةيساقلا–ةيساقلا

LiFاحLiحLiBr>LiClخيبةيوقةيساق–ةيساقتارثأتتايبئاذلارهظتوLiFءاملاةباذإىلعبلغتتيتلاو،

هذهنوكتثيح،ةباذإلاعنملةوقلاكلتبىرخألاتاديلاهللفعضألاةنيللا–ةيساقلاتارثأتلانوكتالنيحخيب

،مجحلاريبكلاديدويلانويألةليلقلاةباذإلاببسبامبر،بيترتلانعLiاذشيو.LiFنمةيبئاذرثكأتاديلاهلا

.يئيزجساسأىلعةرمةئمبLiFنمةيبئاذرثكألازتاماهنكلو

ةفصلاةدايزنإثيح"1923ماعزناجافاهعضويتلاةعبرألاةماعلادعاوقلاتالعافتلاهذهحضوت

:رصقأتانويألانيبةفاسمو،رثكأنولو،لقأةيبئاذينعيةيمهاستلا

.بلاسلانويألامجحةدايزبامبجومنويألةيمهاستلاةفصلاديزت(1

.بجوملانويألامجحليلقتبامبلاسنويألةيمهاستلاةفصلاديزت(2

.تانويألانميأىلعةنحشلاةدايزبةيمهاستلاةفصلاديزت(3

.ليبنلازاغلانعفلتخملاينورتكلإلاعيزوتلاتاذةبجوملاتانويأللربكأةيمهاستلاةفصلانوكت(4

لاثم

:زناجافدعاوقمادختساب،يلياممًالكرسف

.Ag0نمريثكبلقألكشبAgدSبوذي(أ

.OثنمربكأSث:1ةدعاقلا–

.Fe(OH)ونماريثكلقألكشبFe(OH)وبوذي(ب

.FeثنمربكأةنحشهلFe":3ةدعاقلا–

:يلياممًالكرسف.3-6نيرمت

.Fe(OH)ونمريثكبلقألكشبFeSبوذي(أ

.AgCIنمريثكبلقألكشبAgدSبوذي(ب

.ةلباقملاةيبارتلاتايولقلاوةيولقلارصانعلاحالمأنملقألكشبةداعةيلاقتنالاتازلفلاحالمأبوذت(ج

ىلع،اهريغبةنراقمبلاسلانويألاوبجوملانويألانمةنيعمتابيكرتفرصتبؤبنتلاخيبدعاوقلاهذهديفت

فذحعم)مويثيللاةلسلسمءالتتال،لاثملاليبسىلعف.اهعيمجةهباشملاتالعافتلاريسفتلاهتيافكمدعنممغرلا

نإ.(ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألا)HSABتاشاقنهرفوتيذلاو،رخآاريسفتبلطتتو،دعاوقلاعم(Liا

ةدعاقلاأبنتتو.MgCOيحCaCOيحSTCOيحBaCOو:بيترتلابيهةيبارتلاةيولقلارصانعلاتانوبركةيبتاذ

وذ،مجحلاريغص)Mgأبذجيف،زلفلاتانويأليئاملالادبتسالاهببسقرفلانأرهظيو.بيترتلااذهسكعب2

ةفاثكوذ،مجحلاريبك)Baثنوكيو،ىرخألاتانويألانمريثكبىوقألكشبءاملاتائيزج(ىلعأةنحشةفاثك

.ةباذإاهلقأ(لقأةنحش

,1923,15K.Fajansو11و165. Naturwissenschafien
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ىلإزلفلاتانويأميسقتب(ىرخأرهاوظىلإةفاضإ)ةلثامملارهاوظلاضعب"سيفادوتاشتودنالرهأفنص

:نيتعومجم

(b)ةعومجملا(a)ةعومجملا

"Hgث,ةليقثلاةيلاقتنالاتازلفلاتازلفلامظعم ,TT , TI" ,Pb,مثAg,Pt* .Au " ,Hg,ثPd,مثCu

زلفلاتانويأ

.ةيلاقتنالاتازلفلانمىنميلاةهجلالفسأدنعيرودلالودجلانمةريغصةقطنمخيب(b)ةعومجملاتانويأعقتو

نوكتيتلارصانعلاو(b)ةعومجمللاًمئاديمتنتيتلارصانعلاديدحتمتثيحب،يرودلالودجلا11-6لكشلانيبيو

اهلةيلاقتنالارصانعلانإف،كلذىلإةفاضإ.اًرفصوأةليلقاهدسكأتتالاحنوكتامدنع(b)ةعومجملاخيبةداع

ةعومجملاتانويأنوكتو.(ةيندعموضعلاتابكرملا)اًرفصاهدسكأتةلاحنوكتيتلاتابكرملاخيب(b)ةعومجملاةفص

(b)حا.بيترتلابسحبةيبئاذتاذتاديلاهBrحClح"F،ةعومجملاتاديلاهةيبئاذنوكتنيحخيب

(a)ةعومجملاتازلفتانويألنوكيو،يسكعلابيترتلاب(b)عماهنمروفسفلاتاحنامعمربكألعافتيبلاثنا

.(a)ةعومجملاتازلفتانويأتالعافتلسكعلانوكينيحخيب،نيجورتينلاتاحنام

نمضتي)Tطبارتلةحاتمأتانورتكلإىلعيوتحتاهنأب(b)ةعومجملاتازلفسيفادوتاشتودنالرهأرسف

نيميىلعيتلارصانعلانإفكلذل.(دناجيللاوزلفلانيبطبارتلالوحاشاقنرشعثلاثلاورشاعلالصفلانملك

ىلعف.ةضفخنملادسكأتلاتالاحنمرثكأ(b)ةعومجملاةفصاهل،ةيلاعلادسكأتلاتالاحتاذ،ةيلاقتنالاتازلفلا

(III)رهظينكل،تاديلاهالاعماهتالعافتب(b)ةعومجملل(1)مويلاثو(111)مويلاثنملكيمتني،لاثملاليبس

TIةعومجملاةفص(b)6تانورتكلإدوجوببسبرثكأS(111)خيبTI5تانورتكلإبجحتd،نوكتنأنماهعنمتو

تالاحخيبربكأ(b)ةعومجمةفصاهلف،يرودلالودجلاخيبراسيللدعبألارصانعلاامأ.Tطبارتللماكلابةحاتم

لعافتلايبلاثنأتاذةحناملاتانويألاوأتائيزجلانوكتو،رثكأوأتانورتكلإدوجودنعةيرفصلاوأةليلقلادسكأتلا

ةغراف7وأ4تارادمىلعيوتحتيتلاو،باطقتساللةلباقلاكلتيه(b)ةعومجملاتازلفعمًاليضفترثكألا

.Tطبارتلةحاتم

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 12 13 14 15 1 6 17 18

1 2

3 B I C 10

11 18

19 21 Mn | Fe | Co I Ni I Cu 36

37 39 Mo Tc Ru I Rh I Pd Ag I Cd Te 54

55 72 W I Re Os I Ir l Pt Au | Hg l TI Pb I Bi Po 86

87 104

57 71

89 103

,16S.Ahrland.و265,1958,12. J. Chatt, and N. R. Davies, Q. Reu. Chem. Soc

(b)ةعومجملاتازلفعقوم:11-6لكشلا

àبيتلارصانعلانوكت.يرودلالودجلاخيب

.(b)ةعومجملاتالبقتسماًمئادةملعملاقطانملا

اهيلإةراشإلاتمتيتلاىرخألارصانعلاامأ

ثيح،لصافلادحلاىلعرصانعيهف،اهزومرب

،اهبةصاخلادسكأتلاةلاحىلعاهفرصتدمتعي

ةغرافلاةيقابلارصانعلاامأ.حناملاىلعكلذكو

:عجرملا.(a)ةعومجملاتالبقتسميهف

(Adapted with

permission from S. Ahrland, J. Chatt,

and N. R. Davies, O. Rew Chem.

Soc.. 1958, 12, 265.)
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ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألاةيرظن1-3-6

متكلذكو،ةنيللاضامحألاب(b)ةعومجملاتانويأو،ةيساقلاضامحألاب(a)ةعومجملاتانويأل"نوسريبراشأ

CIةواسقلقألاباًرورم،اًدجةيساقةدعاقيهوFنمتاديلاهلاتانويأدتمتو،ةنيلوةيساقىلإدعاوقلافينصت

ةنيللا–ةنيللاتارثأتلاو،ةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلاربكألكشبتالعافتلالضفت.(ةنيلةدعاق)1مثBrمث

ةيئاملولحميفًالثمف،ةنيللاوةيساقلاةلعافتملاداوملانماطيلخنوكتيتلاتارثأتلانمربكأةروصب

(Ag"1 –s Agl(sا،اًدجلضفمنيل–نيلطشنAgريبكلكشبةبئاذريغ.

(Li": F –LiF(sاًدجلضفمساق–ساقلعافت،LiFةليلقةيبئاذطقفهل.

(AgF(sج–Ag" +FTلضفمريغساق–نيللعافت،AgFةلدتعمةيبئاذهل.

(Li"HTT –Lil(sا،لضفمريغنيل–ساقلعافتLiامك،ةصاخةلاحانايحأهنوكنممغرلاىلع)بئاذ

.(اقباسركذ

نويألاوأءيزجلااهبهوشتييتلاةجردلايهو،باطقتساللةيلباقلاىلعنيللاويساقلازيمتمظعمدمتعي

عمرفانتتوأباطقتساللةلباقلاتائيزجلاخيبتانورتكلإلابذجنتدق،ىرخأتانويأوأتائيزجعمهرثأتبةلوهسب

.ىرخألاتائيزجلاعمرثأتتدقباطقتسالاةليلقداومةنوكم،ىرخألاتائيزجلاىلعتانحشلا

ضامحألانوكتنيحيب.باطقتساللةلباقريغو،ةصارتمو،ايبسنمجحلاةريغصةيساقلادعاوقلاوضامحألانإ

نويأيأيهةيساقلاضامحألانإفكلذلو.(نيلأمسالاناكاذل)اباطقتسارثكأوامجحربكأةنيللادعاوقلاو

تانويألثم)Tطبارتلةحاتمريغاهيفأتانورتكلإنوكتيتلاكلتوأ(ربكأوأ3+)ةريبكةبجومةنحشيذبجوم

Fe"وMnوCr"فصولااذهقباطتاليتلاىرخألاةيساقلاضامحألانمو.(Al"وةيبارتلاةيولقلارصانعلا

تانويأوةبجوملا+1تانويأ)TIطبارتلةحاتميفتانورتكلإوأتارادمتاذيهةنيللاضامحألانإف،كلذك.Co"و

ةيلخادلاتانورتكلإلانمريبكلاددعلانأل؛اهتنويللامتحاداز،ةرذلامجحدازاملك،كلذىلإةفاضإ.(لقثألا-2

(b)ةعومجملاتانويأفصولااذهمئاليو.اباطقتسارثكأةرذلالعجيامماهنمةيجراخلاتانورتكلإلابجحي

نمثلاثلاوأيناثلانيفصلاخيباهمظعمو،اًبيرقتةئلتمموأ،ةئلتمم،تارادمب2وأ1تانويأاساسأاهنأل؛اًديج

اهتواسقبسحبضامحألاودعاوقلا4-6و3-6نالودجلابتريو.رثكأوأانورتكلإ45اهلو،ةيلاقتنالارصانعلا

.اهنيلوا

3-6لودجلا

ةنيللاوةيساقلادعاوقلا

ةيساقلادعاوقلالصافلادحلاىلعدعاوقلاةنبللادعاوقلا

HT

IT BrT FT . CIT

H2S, HST , S2 - H2O, OH , O2 -

RSH, RST , RoS ROH, RO , Rو)O, CH3COOT

SCN- . CN- . RNC, CO NOو , Na T NOو , CIO T

-3)SO2 - CO2 .SO2 .PO*وSoO

,CsH5NوNHو,RNHو,NوHيإ N,وRH5NHمH6 CمC,إHوP,R3As Cو(RaP, (RO

Adaptedfrom.,581,45,1968.:ردصملا R. G. Pearson, J. Chem. Educ

Chem. Br., 1967, 3,103; R. G. Pearson, ed., Hard and Soft Acids:353317.و85,1963وR.G. Pearson, J. Am. Chem. Soc

.Theterms hard and soft are atributed to D.1973وandBases, Dowden, Hutchinson & Ross, Stroudsburg, PA

H. Busch in the first paper of this footnote.
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ىساقلاضمحلالصافلادحلاىلعضمحلانيللاضمحلا

H , Li , Na , K"

Be2 . Mg2 . Ca2". Sr2

"TI)و ,TI(CH3,وBHو(B(CH3و(B(OR,وBCI,وBF

"Al)و,AlClو,AIHو ,Al(CH

Cr3 . Mn2 . Fe3 . Co3 Fe2 . Co2 . Ni2 . Cu2 . Zn2 Cu " . Ag. Au " . Cd2 . Hg2و.

Rh3 . Ir3 . Ru3 . Os2 Hg* . CH Hg " . [Co(CN(513 و

pd2 . pt2 . pt4 .

دسكأتددعاهلتانويأBrو,12

ربكاوا4هرادقمرفصاهدسكأتددعىتلاتازلفلا

طباوريوتحتتائيزج)،نيزنبلاورتينيثالث:لثمAتالبقتسم
(ةينيجورديهنيلثيإلاونايسعبار،زنينيوك

Adaptedfrom.,581,45,1968.:ردصملا R. G. Pearson, J. Chem. Educ

نإفىرخأةرمو.انيلديدويلاو،ايساقديرولفلانوكيثيح،لهسألكشبدعاوقلانيبتاهجوتلاةيؤرنكميو

ببسبOثنمةنويلرثكأوهSثنإفرخآلاثمخيبو.ةنويلرثكأفرصتلنايدؤيربكألامجحلاوتانورتكلإلاةدايز

تانراقملاهذهنوكتو.اباطقتسارثكأSلعجيامم،اماعونربكأةحاسمخيبتانورتكلإللعسوأعيزوتىلعهئاوتحا

ىلعةنكمماهنكل،ةبوعصرثكأتانراقملاحبصت،مجحلاوينورتكلإلاءانبلاريغتدنعف؛امةعومجمنمضةلهس

،لقأةيوونةنحشاهلSثنأل،هسفنينورتكلإلاءانبلايذ،C1نمةنويلرثكأوهSثنإفكلذل.كلذنممغرلا

.باطقتساللربكألكشبةحاتمةبلاسلاةنحشلانوكتكلذلةجيتنو.ًاليلقربكأمجحو

ثيح،ةيساقلادعاوقلاعملعافتللةيساقلاضامحألاليمتو،ةنيللادعاوقلاعملعافتلاىلإليمتةنيللاضامحألا

àبةنيللاوةيساقلاتالماعمللةيمكلاتاسايقلافصومت.ةنيل–ةنيلو،ةيساق–ةيساقبيكارتتالعافتلاجتنت

.2–3–6دنب

لاثم

؟24وأ3ةيلاقتنالاتازلفلاتانويأعمةبئاذريغاًحالمأنوكيلSأنمًالامتحارثكأ0Hنوكيله

3ةيلاقتنالاتازلفلاتانويأعمةبئاذريغحالمأنيوكتلًالامتحارثكأوهOHنإف،نيلSثوساقOHنأل

ىلعوأةنيل)2+ةيلاقتنالاتازلفلاتانويأعمةبئاذريغحالمأنيوكتلًالامتحارثكأSنوكينيحخيب.(ةيساق)

.(لصافلادحلا

:4-6نيرمت

HSABتازيممذخ.ةبئاذةفاضإجتاوننوكتاهضعبو،ةبئاذريغةيلاتلاتالعافتلاجتاونضعبنوكتس

:كتباجإدنعرابتعالانيعبطقف(ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألا)

SS"وأO"عمNHووأOHعمىوقألكشبCuثلعافتيسله(أ

SS"وأO"عمNHووأOH-عمىوقألكشبFe"لعافتيسله(ب

؟PHوأNHوعمىوقألكشبAgالعافتيسله(ج

؟COعمىوقألكشبFe"وأFe"وأFeلعافتيسله(د

ةيرهوجلاةوقلاوهو،اضيأنابسحلايفرخآلماععضوينأبجينكلو،تانراقملانمديزملاءارجإنكميو

تقولايفو،انيلوأاًيساقةدعاقلاوأضمحلانوكينأنكمملانمف،تانراقملاهذهءارجإدنعدعاوقلاوضامحألل

ذخأبجيثيحب،ةنويللاوةواسقلاتازيمنمةيمهأرثكأةدعاقلاوأضمحلاةوقنوكتدقو.افيعضوأاًيوقهسفن

ةيرهوجلاةوقلاتاذةدعاقلانإف،هسفنضمحلاىلعناتدعاقتسفانتاذإو.هسفنتقولاخيبرابتعالانيعبامهيلك
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لمشييذلاو،الاثميلاتلالعافتلارابتعانكميو.ةنويللانيبظوحلمقرفكانهناكاذإالإ،اهليضفتمتيسرثكألا

نمنوكتي2n0نأنممغرلاىلع،ىلعأنيل–نيلوساق–ساقبيكارتءاطعإلنيل–ساق:نيبيكرتلعافت

.(O)ىوقألاةدعاقلاو(Z)ىوقألاضمحلا

LipO+و)وZn(CHوجدخZnO +2 LiCH

ساق–نيالنيل–ساقنيل–نيالساق–ساق

نمريثكبةنويلرثكأ2nثنأل،ةدعاقلاوضمحلاةوقنمةيمهأرثكأHSABتالماعمنوكتةلاحلاهذهيفف

Li.نيل–نيلبيكارتنمرثكأساق–ساقبيكارتليضفتمتي،ةقاطلاثيحنمفةماعةدعاقكو.

لاثم

:يعونلاليلحتلا

5-6لودجلا

HSABيعوتلاليلحتلاو

ىعونلاليلحتلاىلعءانبلصافلا

5ةعومجمل/4ةعومجملا3ةعومجملا2ةعومجملا1ةعومجملا

يساقيساقلصافلادحلاىلعنيلولصافلادحلاىلعنيلHSABضامحأ

بئاذ(NH4)وCOوH2S(ةدعاق)H2S(ضماح)HC1لعافتملا

Na" CaCO و MInS HgS AgCl بساور

K " SrCOو FeS CdS PbC1و

CoSCuSوClو HgوBaCO"وNH

NiS SnS

ZInS ASو S3

SboS3و(Al(OH

BioS3و(Cr(OH

HC1

HS يضمح

1ةعومجملاHSيدعاق

2ةعومجملا

(NH)وCOو

3ةعومجملا

بئاذ

4ةعومجملا5ةعومجملا

،ةيبئاذلاكولسعماهطبرلHSABةيرظنلامعتساةيفيكراهظإليعونلاليلحتلليديلقتلاططخملامادختسانكمي

ةبجوملاتانويألالصفمتي،زلفلاتانويأليعونلاليلحتلاخيبو.هذهطبرلاتايلمعخيبلكاشملاضعبرهظتدقثيح

فشاكلافالتخابليصافتلافلتختو.ةلصفملاليلاحتلانمديزمخيباهمادختسالبيسرتلابتاعومجمىلإحاجنب

(reagent)بفشاوكلامدختستو.ماعلكشب5-6لودجلاخيبةدوجوملاتافينصتلانمضعقتاهنكلو،مدختسملاà

يهديرولكلاعمبسرتتيتلاةرحلازلفلاتانويأنإ.نيميلاىلإراسيلانمروكذملابيترتلابسحب،يداعلاليلحتلا

Agو"Pbوث"وHg(1ةعومجملا)امدحىلإةيساقةدعاقوهديرولكلاو،ةنيلاضامحأاهرابتعانممغرلاىلع.

ببسلاىزعيو.انهقباطتلامدعنممغرلاىلعةيرولبلاةكيبشلاخيبيوقطبارتبحمستتانويألاماجحأنأرهظيو

ةلعافتلالضفيو،بيسرتلاعنملةيفاكلاةوقلابسيل(ىرخأةيساقةدعاقوهو)ءاملاعماهرثأتّنأىلإايئزج

m + p) H2O)-ملMClوـج(M"(H2O) - n Cl (H2O

.نخاسلاءاملاخيبريبكردقبPbCاونابوذنممغرلاىلع
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،يضمحلاHSلولحمخيببسرتللةلباقنوكتيتلاو،لصافلادحلاىلعوةنيلضامحأنم2ةعومجملانوكتت

.نازتالاعوقوببسباًدجًاليلقهيفSزيكرتنوكييذلاو

-S =2 H" - S2وH

زيكرتنوكيثيحبفاكلكشبةنيلةعومجملاهذهخيبتازلفلاتانويأنوكت،يضمحلولحمخيبراسيلاىلإاًديعب ص.اهبيسرتلايفاكنيللاديتيربكلانمليلق

هالعأنازتالاعقيو.لصافلادحلاىلعضامحأاهلكو،ةمئاقلاخيبةيقبتملاةيلاقتنالاتازلفلا3ةعومجملالمشتو

.ةبجوملاتانويألاهذهبسريزيكرتلايلاعديتيربكلانويأنأىتح،يدعاقلاHيأللولحمخيبنيميلاىلإاًديعب

نكميو.تاديسكورديهلكشىلعبسرتتو،S"ىلعOHاهليضفتةجردلفاكلكشبةيساقCr"وA1"نوكتو

4ةعومجملانأامك.FeSلكشىلعديدحلابسرتيوSألبقنملزتخيهنكل،كلذكايساقاضمحFe"نوكينأ

ةنحشب،اًمجحربكأةبجوملا5ةعومجملاتانويأنوكتو،ةيساقلا–ةيساقلاتاريثأتلانمةياغللةحضاوةلاحيه

بسرتتالببسلااذهلو،ًاليلقةبلاسلاتانويألاعميكيتاتسورهكلااهرثأتنوكيكلذل،طقفةدحاوةينورتكلإ

وأ[B(CoHs)لتاروبلالينيفيعابرو،مويساتوبللCIOتارولكريبلالثمةياغللةددحمفشاوكدوجوبالإ

.مويدوصلل،[Zn(UOي)و(CHOي)وكنزلالينارويتاتيسأ

حالمأليدؤتيتلاةنيللا–ةنيللاوأ،ةيساقلا–ةيساقلابيكارتلاليلحتلاططخملعيرسلاصخلملااذهنيبي

فورظلاتحتةيساقدعتيتلاةبجوملاتانويألاضعببسرتتف.دعاوقلاهذهىلعدويقدوجواضيأنيبيو.ةبئاذريغ

HSABتارابتعاىلعًءانبةيبئاذللتاؤبنتيأنأرابتعابجيببسلااذهلو،ةنيلاعطقيهتانويأبيسرتلاهسفن

.ةيانعبرابتعالانيعبىرخأتارثأتوبيذملاذخأبجيو،ةتقؤم

تانويأنوكت)لوألالصفلاخيبةفوصوملاةيزلفلاتاماخلاضعبنيوكتهذهبةهيبشلاHSABتاشاقنرسفتو

جتنتو،ديسكألاتاماخةيساقلاتازلفلاتانويأنوكتو،ديتيربكلاتاماخلصافلادحلاىلعيتلاةنيللاتازلفلا

عمتادنجيللاتالعافتضعباضيأرسفتامك.(اًديعبةبئاذلاحالمألاحشرنمتياسكوبلالثمتاماخلاضعب

،–NCSتادقعمنيوكتل2nو،Cuو،Nأو،Coـلةبجوملالصافلادحلاىلعيتلاضامحألاتانويأليمت)تازلفلا

.(-SCNتادقعمنيوكتلHgو،Auو،Ptو،Pdو،Irو،Rhـلةبجوملاةنويلرثكألاضامحألاتانويأليمتنيحخيب

ةلثمأدجوتو.تالعافتلانمديدعلانيبتاهجوتلاريسفتةيامهمهنكل،طقفاًدحاوًالماعتالاحلاهذهضعبلمشتو

يعونىلعيوتحتتابكرمعمبنجىلإاًبنج،(7-3-9دنبلا)هسفنزلفلاعم–NCSو–SCNطبارتنملكىلع

.زلفيترذنيبتانايسويثلاطبرتثيحب،طبارتلا

ةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلاىلإرظنلابةنويللاوةواسقلاةلأسمعملماعتلانكمي،امدحىلإديدشطيسبتبو

ريغتكلذكو،ةدعاقللHOMOنمىلعأضمحللLUMOنوكيثيحب،ةطيسبةيكيتاتسورهكتارثأتاهنأىلع

LUMOو،HOMOتاقاطنيللا–نيللارثأتلانمضتيو."ةفاضإلاجتاننيوكتدنعتارادملاتاقاطلايبسنليلق

لثملتاططخم12-6لكشلانيبيو.ةفاضإلاجتاننيوكتدنعتارادملاتاقاطخيباًريبكاًريغتيطعتو،ابراقترثكأ

–يساقلارثأتلاةلاحخيبةقاطلاخيبليلقلاطوبهلانأودبيو.اهمادختسادنعرذحلابلطتتاهنكلو،تارثأتلاهذه

ةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلادمتعتو.اهلكةيضقلاةرورضلابسكعيالو،طقفةريغصتارثأتىلإريشييساقلا

–ةيساقلاتارثأتلانمديدعلاريشتو.اًدجاًيوقرثأتلااذهنوكينأنكميو.ىدملاةليوطةيكيتاتسورهكةوقىلع

نيابتلارفويو.لعافتلليساسألاعفادلايهو،ىوقأةيساقلا–ةيساقلابيكارتلانأىلإ،ةنيللا–ةنيللاو،ةيساقلا

يذلاخيباصلاةقاطلاقرفتالاحلاهذهخيبةنيللا–ةيساقلاةلعافتملاداوملاويساقلا–يساقلارثأتلاجتاننيب

نيجوزنيباسفانتنمضتتHSABجهناهبقبطتيتلاتالعافتلانمديدعلانأركذتننأبجيو،جتاونلاىلعلدي

هيفامبريبكدحاورثأتوهتالاحلانمطقفاًدودحماًددعنإثيح؛دعاوقلاوضامحألاتاقفارمنمنيفلتخم

.اًمدقيضميسلعافتلاناكاذإامددحيو،ىرخألاتارثأتلاىلعبلغتللةيافكلا

.1,234,1966,(ensen,pp. 262265; C. K. Jorgensen, Struct. Bonding (Berlinل"
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رمدحا

رما

--LUMO--ككار–

اا-رك\
اارا\

1 ا - /

اا/\

W/1ا

اا/\

ا1/\

1 ا LUMO دـ ) \

1 1 ا

اااا

ااا

ا1ا

ااا

ااا

ااا

اا

اا\

اا

ااHoMoلكلطب----لط/

اا\/
ااا/

اا\/

اا\/

ااا/

ا)N1ا/
رص-ا/

ا/\/

!ركالطلا

الأطرلا

لاط

لكلمجملطب---بلط

لاط

ط

ةيساقىضمحA:BةدعاقةنيلىضمحA:Bةدعاق

ةيلاثمةيساق-ةيساقةيلاثمةنيل-ةنيل

ةيمكلاتاسايقلا2-3-6

،"نوسوريبلبقنمهريوطتمتامهدحأ:دعاوقلاوضامحألاتالعافتلاةيمكلاتاسايقللناسيئرناجهندجوي

ةفلألاونيأتلاةقاطنيبقرفلافصناهنأب11ةقلطملاةواسقلافرعيونيللاويساقلاتاحلطصممدختسيو

.(eVةدحوبامهالك)ةينورتكلإلا

_ 1 – A

n=–ج

:ةقلطملاةيبلاسورهكلابناكيليمهاعديذلاو،ةيبلاسورهكللناكيليمفيرعتباذهةواسقلافيرعتطبتريو

I -- A

x =

2

اهنيأتةقاطنيبريبكقرفتاذةداماهنأبةيساقلاةدعاقلاوأيساقلاضمحلاجهنلااذهفصيو

LUMOةقاطةينورتكلإلاةفلألاسيقتنيحخيب،HOMOةقاطسيقتنيأتلاةقاطنأضرتفيو.ةينورتكلإلااهتفلأو

.امءىزجل

19R. G. Pearson, Inorg Chem., 1988, 27, 734.

LUMO–تاططخم12-6لكشلا

HOMOةيساقلا–ةيساقلاتارثأتلل،

:عجرملا.ةنيللا–ةنيللاو

permission from W. B. Jensen, The

Lewis Acid-Base Concepts, Wiley

,Interscience,1980و New York

.pp.262–263)1980و Copyright (C

John Wiley & Sons, Inc. Reprinted

by permission of John Wiley &

Sons, Inc.)



لبقتسملاوةيلاملاودعاوقلاوضامحألاعايميك6لصفلا188

EpoMo = -1, ELUMo = -4

OT = 1 ةواسقلابولقماهنأبةنويللافرعتو

تانويأللةينورتكلإةفلأدوجومدعببسبةيبيرقتةئفاكمميقكتاوقلابةصاخلاميقلانوسريبمدختسادقو

.ةبلاسلا

لكشلانيبيامكف.HSABحيضوتلهذهتارادملاتاشاقنمادختسالاديجالاثمتانيجولاهلاتائيزجرفوت

LUMOتاقاطنأببسبHOMOتاقاطخيبريغتللايزاومتانيجولاهللةبسنلاب11خيبهجوتلانوكي13-6

اذل،اباطقتسالقألاورغصألانيجولاهلاهنأامك،ةيبلاسورهكتانيجولاهلارثكأرولفلانوكيو.ابيرقتةيواستم

،اًبيرقتةلثامتماهلكتاينيجولاهللاهعيمجLUMOتارادمنإف،تارادملاتاحلطصممادختسابو.ىسقألاوهف

Fو>Cاو>Brو>1وبيترتلابسحبةقلطملاةيبلاسورهكلالقتامك.1وىلإFونمHOMOتارادمتاقاطدادزتو

،HOMOنيبقرفلاناصقنبكلذو،هسفنبيترتلابسحبكلذكةواسقلالقتو.HOMOتاقاطدايدزابكلذو

.B-5قحلملاخيبديزملاىلإعوجرلانكميو،ىرخألاداوملانمددعلتانايب6-6لودجيطعيو.LUMOو

5-6نيرمت

قحلملاو6-6لودجنمتانايبلامادختسابةيلاتلاداومللةقلطملاةواسقلاو،ةقلطملاةيبلاسورهكلاميقىلعدكأ

.B-5

A13(أ , Fe3, Co3

– 1 6 – لكشلا. تانيجولاهللةقاطلاتايوتسم6-13

.OHو(ب Cl, NO

HيO,NHبوPH(ج

(eV) ةقاطلا

0 -

LUMO E
T LUMO LUMO

LUMO

-

% %
--

A -- I

10–ب–ري HOMO EgOMO
--
-

I

HOMO

m

-

%

-

%

–12 –

HOMO

L HoMo ةواسقلاو(%)ةقلطملاةيبلاسورهكلانيبةقالعلا

F.تانيجولاهلل C1 Br I20ـل

–18 –
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6-6لودجلا

. " )eV( ةواسقلاتالماعم

m X A 7 نويألا

45.77 74.22 28.45 119.99 Al3+

35.12 40.52 5.39 75.64 Lif

32.55 47.59 15.04 80.14 Mg2"

21.08 26.21 5.14 47.29 Na *

19.52 31.39 11.87 50.91 Ca2+

16.3 27.3 11.03 43.6 Sp2+

13.64 17.99 4.34 31.63 K*

10.88 28.84 17.96 39.72 Zn2+

7.7 26.5 18.76 34.2 Hg2

6.96 14.53 7.58 21.49 Ag"

6.75 26.18 19.43 32.93 pd2+

6.49 24.57 18.08 31.06 Rh2+

6.28 14.01 7.73 20.29 Cu *

5.98 18.78 12.80 24.76 Sc2+

5.86 22.62 16.76 28.47 Ru2+

5.6 14.90 9.23 20.5 Au"

9.7 6.2 – 3.5 15.81 BFاو

9.5 3.1 – 6.4 12.6 HرO

8.2 2.6 ـ10.76.5 NH3

6.7 5.7 – 1.0 12.3 PF3

6.3 1.5 – 4.8 7.8 )CH3(و N

6.0 4.1 – 1.9 10.0 PH3

5.9 2.8 – 3.1 8.6 )CH3(و P

5.6 6.7 1.1 12.3 SOو

5.3 4.1 – 1.2 9.3 CGH 6

5.0 4.4 – 0.6 9.3 CsH5N

7.01 10.41 3.40 17.42 F-

5.67 7.50 1.83 13.17 OHT

5.10 8.92 3.82 14.02 CN-

4.70 8.31 3.62 13.01 CI"

4.24 7.60 3.36 11.84 Br"

> 3.9 > 6.2 2.30 > 10.1 NOو

3.70 6.76 3.06 10.45 I"

Datafrom.,27,734,1988.:ردصملا R. G. Pearson, Inorg Chem

.تارذلاوأةيئايميكلاروذجلابةصاخلاتانايبلانمةبلاسلاتانويألاميقباسحمت:ةظحالم

ضامحأيهةيساقلاضامحألاضعبنإف،لاثملاليبسىلعف)لماكلابةيلعافتلافصولةقلطملاةواسقلايفكتالو

تالماعملاّيمكاًماظن"دنالياوووجاردحرتقادقو.ةيزاغلاةلاحلافورظعمطقفلماعتتو،(يوقاهضعبوةفيعض

ةيكيتاتسورهكلالماوعلانيمضتبكلذو،لماكلكشبةيلعافتلانابسحلابذخأيرخآجهنكدعاوقلاوضامحألا

:ةيلاتلاةلداعملاجهنلااذهمدختسيو.ةيمهاستلاو

– AH = E AE B + CACg

AلعافتلايبلاثنايهAHثيح -B –ABو،لماخبيذمخيبوأةيزاغلاةلاحلاخيبCوEمتيتالماعميه

ةيلباقلاسايقموهCو.(ةينويألا)ةيكيتاتسورهكلاتارثأتلاةعسلسايقموهE،ةيبيرجتتانايبنماهباسح

.R.S. Drago, G. C. Vogel, and T. E. Needham, J;3571,1965,87و.R.S. Drago and B. B. Wayland, J. Am. Chem.Soc"2

R. S. Drago, L. B. Parr, and;7315,1973و,(R.S. Drago, Struct. Bonding (Berlin:6014,93,1971و.Am. Chem. Soc

.C.S.و99,3203,1977. Chamberlain, J. Am. Chem. Soc
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N،Nويعجرمضمحك1ورايتخاب،ةدعاقلاوضمحللةدناسمميقلةيلفسلاقحاوللاريشتو.ةيمهاستطباورنيوكتل

E B CB E A CA

1.00 1.00 12 دوي

1.32 NN- نيماثيسألثيميئانث

7.40 تيربكلالثيإيئانث

:يه(KCal/molةدحوب)ةفرعملاميقلانوكتو.ةيعجرمدعاوقكديتيربكليثيإيئانثوديماتيساليثيميئانث

ةمئاقدجوتامك،ةراتخمدعاوقل(Eم)و(Cم)كلذكوةراتخمضامحأل(Cب)و(Eب)تانايب7-6لودجرهظي

ةدحوبلعافتلايبلاثناىلعلصحن،دعاوقلاوضامحألاجاوزألتالماعملاهذهميقجمدبو.B-6قحلملاخيبلوطأ

kcal/mol،باهبرضبوcalà/4.1840،بلوجلاسايقمانمادختسانممغرلاىلع)لوجلاةدحوىلعلصحنàاذه

.(رييغتنوداهيلعءاقبإلاانرتخادقو،يرولكلاةدحوبلصألاباهقاقتشامتدقماقرألاهذهنإف،باتكلا

7-6لودجلا

.(ايناملا)(م)و(ب)و(مارواميف

EA CA ضمحلا

6.14 1.70 B(CH3(3 نوروبلالثيميثالث

9.88 1.62 BFa نوروبلاديرولفيثالث

16.9 1.43 Al(CHيثالث و)وموينمولألاليثإ

1.00* 1.00* 12 دوي

13.3 0.881 Ga(CH3(يثالث ومويلاجلاليثم

5.10 0.830 ICI دويلاديرولكيداحأ

0.920 0.808 SO2 تيربكلاديسكأيناث

4.33 0.442 CoHSOH لوتيف

2.04 0.300 CHو OH يثالثلالتويبلالوحك

2.54 0.295 CH NH لوريبلا

3.02 0.159 CHClرولفرولك و

E B CB ةدعاقلا

ىقلحلاناتكوألا[2.2.2]ىئانثازأ

0.704 13.2 HC(CوH(و N نيرالكونيوك

0.808 11.54 )CH3(وN نيمألثيميثالث

0.991 11.09 )Cو E15(وN نيمألثيإيثالث

1.09 8.73 )CHو)و NH نيمألثيميئانث

0.399 7.40* )Cو H5(وS تيربكلالثيإيئانث

1.17 6.40 CSH5N نيديريب

1.30 5.88 CHNHلثيم ونيمأ

1.36 3.46 NH3 اينوما

0.963 3.25 )CوH5(و O رثيإلثيإيئانث

1.32* 2.58 )CH3(و NCOCH و N.N- ديمايتسالثيإيئانث

0.525 0.681 C6H 6 نيزنب

Datafrom.,51,1974و300.:ردصملا R. S. Drago, J. Chem. Educ

ةيعجرمميق*:ةظحالم

كلتميالامنأببسبو،لونمربكأEبميقو،لقأCبميقاهلضامحألامظعمنأتانايبلاهذهصحفرهظيو

طبارتللاًيوقًاليمهلنإفىرخأةيحاننمو.ةليلقÉودعاوقللًاليلقايكيتاتسورهكاًبذجهلنإف،اًمئادبطقيئانث

مظعمنإف،يلنيلماعملاالكلةيعجرمةميقك1.00رايتخامتهنألو.ايبسنةريبكCبتاذىرخألادعاوقلاضعبعم

.EوCملةبسنلابةسوكعمةقالعلانوكتو.1نمربكأEبميقمظعمو،1نملقأنوكتCبميق
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6CGHوI6ـجCGH+12

ضمحةدعاق

E AE B -H- CACB وأ AH = E)ـ AEB -H- CACB)

kJ/mol5.046-وأ,x0.681] +[1.00 x 0.525]) =-1.206 kcal/mol1.00])-

– A H

AH

اذهو"10%ةبسنبربكأيأ،-kl/mol5.5وأ–kcal/mol1.3يهكfلةيبيرجتلاميقلانوكتنيحخيب

قفتتالو(تارمرشعبربكأيبلاثنا1عمةدحتملاىرخألادعاوقللنوكيثيح)فيعضةفاضإجتانوهجتانلا

وجاردروطدقف،بكرملكلماقرألانمطقفةدحاوةعومجمدوجوببسبو.اضيأاهريغوةبرجتلاعمتاباسحلا

ةبوسحملايبلاثنالانيبقافتالانوكيو.ةفلتخمبيكارتنمةيبيرجتلاتانايبلالدعمباسحلةيئاصحإاقرط

.تالاحلانمديدعلاخيب5%نمضةيبيرجتلاو

نمةلسلسنيبتيتلاو،8-6لودجنيبىرخألاقرطلالبقنمنابسحلاباهذخأمتيملةرهاظةيؤرنكميو

يكيتاتسورهكلاطبارتلادازاملك،طبارتلاتافصومظعمةيبو.Cو،Eنملكدادزتثيحبدعاوقةسمخوضامحأةعبرأ

ينعيكلذنإوجاردلاقو.هسفنتقولاخيبدادزيامهيلكنأتانايبلاهذهنيبتنكلو.يمهاستلاطبارتلالق،(ينويألا)

.اقباسةفوصوملاHSABةيرظننملضفألكشبدعاوقلاوضامحألاةفاضإجتانرسفيCو،Eجهنمنأ

لاثم

:ديتيربك

)HA EA E B CA CB AH (kcal/molةيلمعلا

– 4.2 ([1.00 x 0.963] + [1.00 x 3.25]) = – 4.21 رثيإلثيإيئانث

– 7.8 ([1.00 x 0.339] + [1.00 x 7.40]) = - 7.74 تيربكلالثيإيئانث

رثكألاتيربكلالعافتيو.سيئرلالماعلاوهCب*Cمبرضلصاحنوكيثيح،اًدجديجقفاوتلانأحضتي

.يوقلكشبنيللا12عمةنويل

6-6 نيرمت

.ةيمهاستلاوةيكيتاتسورهكلاتاكراشملاىلعًءانب

.نيمأليثيأيثالثو،نيمأليثيأيئانث،نيمألثيم،اينومألاعمBFولعافت(أ

.مويلاجلاليثيميثالثو،موينملألاليثيميثالث،نوروبلاليثيميثالثعمنيديريبلالعافت(ب

8-6لودجلا

دعاوقلاوضامحألاخيبةيزاوملاCو،Eتاريغت

E A CA ضمح

3.02 0.154 CHC13

4.33 0.442 CoHSOH

4.48 0.530 m-CFC6BHOH

6.14 1.70 B(CH3(و

E B CB ةدعاقلا

0.525 0.681 CoH 6

0.886 1.34 CHaCN

0.987 2.33 )CH3(و CO

1.34 2.85 )CHa(و SO

1.36 3.46 NH3

.2R.M.و77,2164,1955. Keefer and L. J. Andrews, J. Am. Chem. Soc

.22R.S.و1974و51و300. Drago, J. Chem. Educ
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يدحب(يمهاستلاويكيتاتسورهكلا)ةدعاقلاوضمحلاةوقبةقالعامهلنيلماعىلعوجاردماظندكأدقو

حرتقادقو.يمهاستلالماعلاىلعاًحضاواًديكأتنوسريبماظنعضودقو.لعافتلايبلاثنابةصاخلاةلداعملاهذه

K:ةلداعملا"نوسريب =SASp - o AopةيتاذلاةوقلاليدعتبSةنويللماعبG.ةنويللاوةوقللربكأميقيدؤتو

،ةلداعملاهذهلماقرأيأمضيملنوسريبنأنممغرلاىلعو.ربكألعافتةعرستباوثوأنازتاتباوثىلإكلذدعب

.دعاوقلاوضامحألاتالعافتعملماعتلادنعةنويللاوةواسقلانمرثكأرابتعالانيعبذخأللةجاحلانيبتهنأالإ

ذخأياًدحاوًالماعمجتنيو،تارادملاتاقاطىلإدنتسادقةقلطملاةواسقللةثادحرثكألاهريوطتنإفكلذعمو

اهنكلو،ةديفمنوسريبلHSABتالماعموCو،Eوجاردتالماعمدعتو.طقفةيزاغلاةلاحلاتالعافترابتعالاب

نمو.ةلمتكملاريغتامولعملاتاذتالعافتلاىلعمكحلاةداعيرورضلانمنوكيثيحب،اهعيمجتالاحلالمشتال

اًيبيرقتًاليلديعونلاHSABجهنرفويدقنيحيب.Cو،E(ميق)ماقرأرفاوتدنعةيمكتانراقمءارجإنكمملا

اهراتخايتلاةلثمأللًاليلقًالخادتلوادجلاهذهصحفنيبيو.Cو،E(ميق)ماقرأرفاوتمدعدنعتالعافتلاعقوتل

.نوسريبووجاردنملك

نميألماعلااذهباسحبسحتملو،ةباذإلاوهولصفلااذهخيبرركتملكشبةيباضإلماعركذمتدقو

،اهقيعتوأتالعافتلاعجشتدقيتلاوبيذملاتارثأتبتالاحلامظعمخيبتالعافتلارثأتتو.نيتيمكلانيتيرظنلا

.تارثأتلاهذهليصافتىلعاًدامتعا

دعاوقلاوضامحألاتارثأتسايق1-4-6

:يهلئاسوةدعبدعاوقلاوضامحألانيبتارثأتلاسايقنكمملانم

ىلعأراهصنالاونايلغلااتجردنوكتف،ةفاضإلاجتاوندوجوىلعراهصنالاوأنايلغلايتجردخيبتاريغتلالدتدق(1

.BFو"O(CوH5)ولثمةفاضإلاجتاونو،لوناثيملاو،ءاملاكةينيجورديهطباوربةطبترملاتابيذمللعقوتموهامم

يبورتنألاويبلاثنالاسايقلنازتالاتباوثىلعيرارحلادامتعالاوأةرشابملاةيرارحلاسايقلاقرطمدختستدق(2

هذهنمتانايبلامادختساةيفيكنعليصافتلانماًديزميلاتلامسقلارفويو.دعاوقلاوضامحألاتالعافتل

.تاسايقلا

.ةلثاممةيرارحةيكيمانيدتانايبةنتاربملاداوملانيوكتلةيزاغلاةلاحلاتاسايقرفوتدق(3

راهظإبدعاوقلاوضامحألاةفاضإجتاونخيبطبارتللرشابمريغاسايقءارمحلاتحتفايطألارفوتدق(4

امأ،cm2143أدنعةطتممC-OةمزحرحلاCOـلنإفلاثملاليبسىلعف.ةطبارلاةوقتباوثخيبتاريغتلا

.cm2058أدنعNi(CO)4خيبدجوتفCOـلC–Oةمزح

.ةفاضإلاجتاننيوكتخيبطبارتلاتاريغتلرشابمريغاسايقيسيطانغملايوونلانينطلانارتقاتباوثرفوت(5

.اهداحتادنعتائيزجلاخيبةقاطلاتايوتسمخيبتاريغتةيئرملاوأةيجسفنبلاقوففايطألانيبتدق(6

نيعبذخأنامدنعائجافمسيلاذهو،ةفلتخمجئاتندعاوقلاوضامحألاةوقسايقلةفلتخملاقرطلايطعت

ةفاضإ،دعاوقلاوضامحألاةوقيحاونضعبيلاتلامسقلارسفيو.اهسايقيرجييتلاةيئايزيفلاصاوخلارابتعالا

.. .ةمدختسملاةيبيرجتلاقرطللةرصتخمتاريسفتل*

23R. G. Pearson, J. Chem. Educ, 1968, 45, 581.

4-6

دعاوقلاوضامحألاةوق
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(اكيمانيدومورثلا)ةيرارحلاةيكيمانيدلاتاسايقلا2-4-6

امك)ةلمتكمنوكتاليتلاتالعافتللةبسنلابنكلو،رشابملكشبتالعافتلاضعبليبلاثنإلاريغتسايقمتيدق

مادختساباهلةيرارحلاايكيمانيدلاتانايبعمجمتيدقف،(ةعئاشلادعاوقلاوضامحألاتالعافتخيب

ضمحنيأتليبورتنألاويبلاثنالاداجيإنكمملانملاثملاليبسىلعف.ةبولطملاتانايبلاىلعلوصحلل(سه)نوناق

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

:سايقب،HA،فيعض

يرارحلاىوتحملايفريغتلا

"A - H2O AHج–HA - OHT

HO–جH2وOAHو" - OHT

Ka -- - O

HA -- H Oو بلح H O -- A AH3

:ةيدايتعالاةيرارجلاةيمانيلاتاقالعلانمو

AH"=AHو" " –AH

:2لعافتلا–1لعافتلا=3لعافتلانأل

"ASو" –ASو"كAS

AG" = – RT In K, – AHa" – TAS"

:6بيترتةداعإبو

1n K, = – AH"/RT -- AS"/R

لعافتلاخيبيئزجلكشبHAككفتيامدنعهذهنماًديقعترثكأةيئاهنلاتاباسحلانوكتدقيعيبطلكشبو

ةلداعممادختساو،ةفلتخمةرارحتاجرددنعنازتالاتباثسايقاضيأنكمملانمو.هسفنجهنلاءاقبعم،لوألا

ايواسمعطاقتلانوكيو-كH"/RـلايواسمT/1عمInK,مسردنعطخلاليمنوكيو.كاك"وكH"باسحل(6)

H3ـل /Rريغتتملاملاطةقيرطلاهذهحجنتو.ك"Hمدختسملاةرارحلاةجردىدمنمضةريبكةروصبكاك"وك،

.لخلاضمحلكF1"وكS"وكHو"/Rتانايب9-6لودجنيبيو.تالاحلاضعبخيباًبعصطرشلااذهنوكيو

9-6لودجلا

لخلاضمحككفتلةيرارحلاايكيمانيدلا

AH9 (kI mol ) AS" (JK " mo/ أ (

80.4–55.9–OوH2د-HaO-- OH

12.0–56.3–-H2O-OAcدكحHOAc -- OHT

HOAc= H" + OAc

T(K)

K, (x10-5)

303 308 313 318 323

1.750 1.728 1.703 1.670 1.633

تانايبلاهذهىلإةدنتسملاتاباسحلانوكتو،ةرارحلاةجردريغتعمةعيرسةروصبتالعافتلاهذهلكاك"وكH"ريغتت:ةظحالم

.هالعأنيبملاودودحملاةرارحلاةجردىدمخيبطقفةحلاص
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7-6 نيرمت

(أ:مادختسابلخلاضمحككفتلعافتليبورتنألاويبلاثنالاباسحل9-6لودجلاخيبةدوجوملاتانايبلامادختسا

1nمسرب)7(ةلداعمللKCIـليرارحلادامتعالا(ب،(5)و)4(تالداعم Kd1/1"عم.

ةينوتوربلاةفلألا3-4-6

تالعافتلةبعصاهنكلو،ءاقندعاوقلاوضامحألاةوقتاسايقرثكأنمةدحاوةيزاغلاةلاحلاخيبةينوتوربلاةفلألادعت

.24

ليلاحملا

B(g) + H" (g) proton affinity –AHج–(BH"(g

BHنأو،ةيوقةدعاقيهBنأينعياذهو،نيجورديهلانويأةلازإةبوعصةريبكلاةينوتوربلاةفلألاينعتو

àب"نويأللينورتولكيسلانينطلافيطوةلتكلافيطمادختسانكمملانمو.ةيزاغلاةلاحلانيبفيعضضمح

.رشابمريغلكشبلعافتلاسايقلةلضفملاتالاحلا

نكميو.فيطلاسايقزاهجنمجتانلاخيبBH"روهظىتحHيوBنمطيلخبةنيأتملاةينورتكلإلاةمزحلادهجريغتي

باسحلH"وBنملكنيوكتيبلاثناعمعمجتو،ةينورتكلإلاةمزحلادهجنمBH"نيوكتلايبلاثناباسحاهنيح

.لعافتلليبلاثنالاريغت

نأببسبكلذو،ةريبكةقدمدعةساقملاةينوتوربلاةفلألاميقلانأالإ،طيسبلاموهفملانممغرلاىلعو

ضعبنأو(ةيداعلاةيضرألاةلاحلاقوفةقاطلاخيبةدايزدوجوب)ةجيهتملاةلاحلاخيبةداعنوكتةينعملاتائيزجلا

ةينوتوربلاةفلألاعمجمتينأبجي،ةعئاشلاةيبيرجتلافورظلاتحتوكلذىلإةفاضإ،ةيظشكBHجتنتالداوملا

ةلاحلاخيبةينوتوربلاةفلألانإفكلذعمو.ةيلعفلاتالعافتلامئالتلىرخأةيئيبتاريثأتيأوأ،بيذملاتاريثأتعم

لاثملاليبسىلعف.اهتيمهأودعاوقلاوضامحألافرصتةيبرثؤتيتلاةفلتخملالماوعلاديدحتخيبةديفمنوكتةيزاغلا

بيترتلابةيزاغلاةلاحلاخيبةيدعاق،يئاملالولحملاخيباهتيدعاقبىواستتيتلاو،ةيولقلاتازلفلاتاديسكورديهلانإف

LiOHيلاتلا <NaOH <KOH < CSOH.نويألاتانورتكلإقالطإىلعةردقلاةدايزبيترتلااذهقباطيو

àبنينيبملا،نيلينألاو،نيديريبلانأاضيأةينوتوربلاةفلألاتاساردترهظأدقو.تاديسكورديهلاهذهلبجوملا

نمو."يئاملالولحملاةيباينومألانمفعضأاهنكلو،ةيزاغلاةلاحلاةيباينومألانمىوقأدعاوقيه،14-6لكشلا

.مويلينألاوأموينيديريبلاتانويأرثأتنمرثكأًالضفمنوكيءاملاعماينومألانويأرثأتنأببسبكلذنأضرتفملا

رثؤتيتلاةفلتخملالماوعلانيبلقألاىلعيئزجلصفبلولحملاعمةيزاغلاةلاحلاتانايبلىرخأتانراقمحمستو

.تالعافتلاخيب

ةيئانثلانيجورديهلاتابكرملةيدعاقلاوةيضمحلا4-4-6

ةيوقلاضامحألانيب(طقفرخآرصنعونيجورديهىلعةيوتحملاتابكرملا)ةيئانثلانيجورديهلاتابكرمحوارتت

HC1،وHBr،وHIوةفيعضلاةدعاقلاوNH.بلثمىرخألاتابكرملارهظتالCHةيدعاقوأةيضمحصاوخيأ

ىلإراسيلانمةيزاغلاةلاحلاخيبةيضمحلاةدايزبسحبةبترمتابكرملاهذهضعب15-6لكشلانيبيو.اًبيرقت

.نيميلا

.24H.Lو Finston and A. C. Rychtman, A Netu Vietu of Current Acid-Base Theories, John Wiley & Sons, New York

1982, pp. 53–62.

25R. S. Drago, Physical Methods in Chemistry,W. B. Saunders, Philadelphia, 1977, pp. 552–565.

.26H.Lو Finston and A. C. Rychtman, A New View of Current Acid-base Theories, John Wiley & Sons, New York

1982, pp. 59-60.

NHي

N

نيديريلبنيلانأ

نيديريبلاتاءانب14-6لكشلا

.نيلينألاو
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ةيضمحلقأةيضمحرثكا

1 Hو

OHFيCHNH H2

SHC1يHوSiHPHةَيو

4 GeHب ASHa HيSe HBr

5 H1

1700 1600 1500 1400 1300

AH(k J mol-1)

ةرذلاخيبتانورتكلإلاددعةدايزبةيضمحلادادزتثيح،يرهاظلكشبنيداضتمنيهجوتدوجورهظي

،نيهاجتاللةسوكعمنوكتةيبلاسورهكلاتاريثأتنكلو،لودجلاخيبيدومعلاويقفألا:نيهاجتالاالكخيب،ةيزكرملا

.16-6لكشلاكلذنيبيامك

HوألeحHSحHر0خيبامكةلسلسلالفسأهاجتاخيب(يرودلالودجلاخيبدومع)امةعومجملةيضمحلادادزت

يذزلفاللاىلعيوتحييذلايرودلالودجلاخيبىندألاولقثألاو،اًمجحربكألاوضعلاوهىوقألاضمحلانوكيو

SeH)ةقفارملادعاوقلاةنحشةفاثكنأاذهريسفتو.ةعومجملاخيبلقألاةيبلاسورهكلا ,SH , OH)تائيزجلل

،H-SةطبارنمىوقأH-Oةطبارنوكتف)كلذكلقأنيجورديهلاتانويألاهبذجنوكييلاتلابو،لقأاًمجحربكألا

اهدعاوقوىوقأضامحأيهاًمجحربكألاتائيزجلانإفكلذلةجيتنكو.(H-Seةطبارنمىوقأاهرودبيتلاو

.فعضأةقفارملا

نكميالو.نيميلاهاجتاخيبربكألاةيبلاسورهكلاتاذرصانعلاتابكرمةيضمحدادزتىرخأةيحاننمو

مغرلاىلعو.ىوقأاضامحأنوكتةلسلسلاهذهنيبةيبلاسورهكرثكألارصانعلانأل،ةيبلاسورهكلاشاقنمادختسا

ةدعاقلكل–1ةنحشمسقيتاهاجتالاركذتخيبدعاستيتلاتاريسفتلادحأنإف،ةيساسأةيمهأيأدوجومدعنم

.امهنملكل–وأ،نيرحنيجوزىلعةعزوم-1ةنحشهلNHونإفكلذل،ةرحلاجاوزألانيبواستملكشبةقفارم

،NHو،ديمألانويألنوكيف.-ةنحشباهنملك،ةرحجاوزأةعبرأىلعةعزوم–1ةنحشاهل–إنإفكلذك

اينومألانوكيو،ةثالثلاةقفارملادعاوقلاهذهنيبنمىوقألاديمألانويأنوكياذهل.تانوتوربللربكألابذجلاةوق

.NHيكHيOكHF:يلاتلاهجوتلابسحبضمحلاةوقبيترتنوكيو.ةثالثلانيبنمفعضألاضمحلا

رثكأتالعافتلانوكتو،يئاملولحمخيبتابكرملاهذهةيضمحسايقدنعاهسفنتاهجوتلالازتامو

لقثألاةثالثلاكيلاهورديهلاضامحأىواستتو.اهسفنيهةيلكلاتاريثأتلانكلو،ةهيممتانويأةنوكم،اًديقعت

(HCl,HBr HI)ةيوستلاليصافتلرثكألصفمحرشكانه).ءامللةيوستلاببسبءاملاخيباهتوقب

ةيبلسورهكلادايدزا

ةيضمحلاةدايز

لفح-

نيجورديهلاتابكرمةيضمح:15-6لكشلا

Kل/moleةدحوبككفتلايبلاثنا.ةيئانثلا

+(g)لعافتلل H"(g)ــيلك(AH(g

،عجرملا(اهسفنةينوتوربلاةفلألااّيمقريهو)

J.E.BartmeSS

J. A. Scott, and R. T. Mclver, Jr.,

./. Ann. Chem. Soc.. 1979, 101, 6046;

ASHa value from J. E. Bartmess and

R. T Mclver, Jr., Gas Phase Ion

Chemistry, M. T Bowers, ed., Acad

emic Press, New York, 1979, p. 87.)

ةدايز

ةيبلسورهكلادايدزا

.ةيئانثلاتاديرديهلاخيبةيبلاسورهكلاوةيضمحلاتاهجوت16-6لكشلا
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يهىرخألاةيئانثلانيجورديهلاتابكرملكنإ.(10-4-6و9-4-6ماسقألاخيبىرخألابيذملاتاريثأتو

وأناثيملانميأيدبيالف.يرودلالودجلاخيبراسيلاهاجتاخيبةيضمحلااهتوقلقتثيح،فعضأضامحأ

.(PH3)نيفسوفلاو(SiH)ناليسلاكلذكو،يئاملالولحملاخيبيضمحكولسيأاينومألا

ةيضيرحتلاتاريثأتلا5-4-6

نيفسوفلاوأاينومألاةينيجورديهلانمًالدبرولكلاوأرولفلالثمةيبلاسورهكلاتاعومجملاوأتارذلالالحإنإ

ةرذىلعةبلاسلاةنحشلالعجيامم،اههاجتاخيبتانورتكلإلابحستةيبلاسورهكلاةرذلانأل؛فعضأدعاوقجتني

(ع)(ماو)
PمكPمك

.PHونمريثكبفعضأةدعاق

مهاستالثمف.نيجورديهلاناكمليكلألاتاعومجملالحإنميسكعلاهاجتالانيبلثاممريثأتجتنيو

.ىوقأةدعاقاهلعجيوةيبلاسلااهتفصنمديزيامم،نيجورتينللتانورتكلإبتاينيمألاخيبليكلألاتاعومجم

:ةيزاغلاةلاحلاخيبدعاوقلاةوقليلاتلابيترتلابسحبريثأتلااذهنمةيفاضإتالالحإديزتو

NH Me >NH3>وNHMe>وNMe

مهاستتاعومجمىلعةيوتحملاةيوضعلاتائيزجلاخيبدجوتيتلاتاريثأتلاكلتةيضيرحتلاتاريثأتلاهباشت

تاديلاهنإف،ىرخأتابكرمىلعةركفلاهذهقيبطتدنعرذحلايخوتبجيىرخأةرمو.اهبحستوأتانورتكلإب

ةينورتكلإلاةفاثكلاديزيامم،ريبك7طبارتىلعيوتحتBCIوBFنأل؛ريسفتلاخيبىحنملااذهعبتتالنوروبلا

بحسترولفلاتارذلةيلاعلاةيبلاسورهكلانأل؛ىوقألاضمحلاBFوةيضيرحتلاتاريثأتلالعجتو.نوروبلاةرذىلع

.BFوحBCIوكBBrبيترتلابسحبنوكتضمحلاةوقنإف،رمألاةقيقحخيبو.نوروبلاةرذنعاًديعبتانورتكلإلا

ةينيجسكألاضامحألاةوق6-4-6

:يلاتلابيترتلابسحبرولكللةينيجسكألاضامحألانمةلسلسليئاملولحمخيبضمحلاةوقنوكت

HOC1<وHCIOa>HCIOحHCIO

O O O

Cـ1ـOC1 HــOO HـCـ1ـOOH)ـC1ــOH

تارذددعيأ،mىلعاًدامتعا،يمكهبشلكشبضامحألاهذهلثمةوقبأبنتتةدعاقجنلوابحرتقادقو

.DKa-9–711اهنأبC"25دنعةيضمحلاجنلوابةلداعمتفصودقو.ءيزجلكلةجردهملاريغنيجسكألا

املك:ركذت).لضفألكشبضامحألامئالتيتلاو،DKaةت8–511:لثمىرخأةديدعتالداعمتحرتقادقلو

:يههالعأضامحأللDKميقنوكتو،(pKةميقتلق،ضمحلاةوقتداز



197 دعاوقلاوضامحألاةوق6-4

فعضألاىوقألا

HOC1 HCIOو HCIOو HCIOضمحلا إ

0 1 2 3 71

9 2 –5 –12 pK ، ) 7–9 )nةبوسحملا

8 3 –2 –7 pK, ) 5–8 )nةبوسحملا

7.2 2 – 1 (–10) DK ، ) ةيبيرجتلا (

نارفوتامهنكل،ةيلاعةحصنيتلداعملانميألسيل.امدحىلإةدكؤمريغPICIOهلةيبيرجتلاةميقلانإثيح

رثكأاهيدليتلاةنيجسكألاضامحألانمنوتوربلاةلازإلكعمسايقم5يلاوحبPKdميقدادزت،ةيبيرقتاًميق

:نيأتللةلباقنيجورديهةرذنم

-POT HPO2 | H2SOHSOرHPOH

pK, (by 9 – 7n) 2 7 12 –5 0

pK (by 8 – 5n) 3 8 13 –2 3

DK،(ةيبيرجتلا)12.377.202.15>20

ريغنيجسكأةرذلكةيبلاسورهكنألكلذو؛ةيبلاسورهكلاىلعتابيرقتلاهذهليئيزجلاريسفتلافقوتي

ىلعةبجوملاةنحشلاخيبديزيامم،ةيزكرملاةرذلانعاًديعبتانورتكلإلابحستف،ةيلاعنوكتةجردهم

.اهتاذةجردهملاريغنيجسكألاةرذنمتانورتكلإلااهرودبةبجوملاةنحشلاهذهبحستو.ةيزكرملاةرذلا

ىلعلهسيامم،(طباورلاهذهخيبلقأةينورتكلإلاةفاثكلانوكت)فعضأO-Hةطبارةيئاهنلاةلصحملانوكتو

دادزت،ةيلاعلاةيبلاسورهكلاتاذنيجسكألاتارذددعدادزااملكف.H"ةراسخبضمحكفرصتينأءيزجلا

ةبلاسلاةنحشلاعزوتتف،ةقفارملاةدعاقلارظنةهجونمهسفنشاقنلاةيؤرنكميو.اضيأءيزجللةيضمحلاةوقلا

كراشتيتلانيجسكألاتارذددعدازاملكو.اهعيمجةجردهملاريغنيجسكألاتارذىلعةقفارملاةدعاقلل

ريسفتلااذهيطعيو.جردهملاضمحلاةوقتدازو،تفعضوةقفارملاةدعاقلارارقتساداز،ةبلاسلاةنحشلاب

.ضمحلاةوقتداز،ةجردهملاريغنيجسكألاتارذددعدازاملك:ىلوألاكاهسفنةجيتنلا

:8-6 نيرمت

.هالعأنيتلداعملاالكمادختسابHيSOيلةيبيرقتلاDKميقبسحا(أ

مادختسابHPOيالةيبيرقتلاDKميقبسحا.HPOوàبروفسفلاعمةطبترمةدحاونيجورديهةرذدجوت(ب

.هالعأنيتلداعملاالك

يئاملالولحملاخيب(CationS)ةبجوملاتانويألاةيضمح7-4-6

ةبايضمحًالولحمنا"نوكي،لاثملاليبسىلعف.لولحملاةيبايضمحافرصتةبجوملاتانويألانمديدعلايدبت

:ةيلاتلاتالعافتلابسحبةينبلاوأءارفصلاديدحلاتانويأنوكتتثيحب،ءاملا

"OH) 12 - HO)و(Fe(H2O)63-- H2O = [Fe(H2O]

"HO--"[و(OH)و(OH)2 -H2O = [Fe(H2O)و(Fe(H2O]
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عجشتثيح،(ةيدعاقرثكألاوأ)ةيضمحلقألاليلاحملاخيبزلفلاتارذديسكألاوأديسكورديهلارسجت

نوكتو،ةهيمملازلفلاديسكورديهتالتكتبسرتتو،نيجورديهلاتانويأنمديزملاككفتىلعةيلاعلاةبجوملاةنحشلا

:يهةيلمعلاهذهخيبةلمتحملاىلوألاةوطخلا

رمامدح

OيO(- 2 HيH)2=خ(ايه)نيبرحتن(OH)و(OيFe(H]2

H

رهظتالو،ىوقأاضامحأرغصألاراطقألافاصنأوةريبكلاتانحشلاتاذتازلفلاتانويأنوكت،ماعلكشبو

تازلفلانوكتامك.طقفاهنماضعبةيبارتلاةيولقلاتازلفلارهظتنيحخيب،ةيضمحيأاساسأةيولقلاتازلفلا

.ةوقلاةطسوتماضامحأ3+ةنحشلاتاذةيلاقتنالاتازلفلاتانويأو،ةفيعضاضامحأ2+ةنحشلاتاذةيلاقتنالا

ةجردلةيئاملاليلاحملانيبةيوقاضامحأنوكتف،ةدحاوةرذتانويأك،رثكأوأ4اهتنحشنوكتدقيتلاتانويألاامأ

.ضامحألاككفتتباوثىلعةلثمألاضعب10-6لودجنيبيو.ةجسكؤمتانويأكطقفدجوتاهنأ

10-6لودجلا

. " . ةهيمملاتازلفلاتانويأةيضمح

K a زلفلانويأ K a زلفلانويأ

+Fe33-106.7الم+Fe29-105الم

+Cr34-101.6الم+Cu29-105الم

+Ni2+ 1.1 x 10- 5 A310-105الم

+Zn2+ 1.1 x 10- 5 Sc310-102.5الم

.[M(H2O)مل"-H2Oجصخ[M(H2O)و(OH)]"ا)-H2O"ـلنازتالاتباوثانه:ةظحالم

نويأللةيضمحلاةوقلاتدازاملكف،بجوملانويألاةيضمحلاًسايقاضيأزلفلاديسكورديهةيبئاذّدعتو

نيوكتلفاكلكشبةيضمحيهةيلاقتنالاتازلفلل3تانويأنإف،ماعلكشبو.ديسكورديهلاةيبئاذتلق،بجوملا

رفصألانوللاّدعيو.ءاملاةياهحالمأنابوذدنعةنوكتملاةيضمحلاةليلقليلاحملاهبىتحبسرتتتاديسكورديه

ضمحفيضأاذإنكلو.ةزكرملاليلاحملانيباضيأليلقبسارنوكتيامك.لاثمكاقباسةروكذملاIIIديدحلاليلاحمل

ليلاحملانيبنوللاميدعو،ةزكرملاليلاحملانيبايجسفنبFe(III)))نولنوكي)نوللايفتخيو،بوذيبسارلانإف

ةيضمحلاوأ،ةلداعتملاليلاحملانيبتاديسكورديهكMg"و2ةنحشلاتاذd-عطقملاتانويأبسرتتو،(ةففخملا

التاريثأتيأسايقنكميالهنأةجردل،فيعضلكشبةيضمحةيبارتلاةيولقلارصانعلاتانويأنوكتو،ةفيعضلا

pH.ةيبئاذلالصاحتباوثضعب11-6لودجنيبيو.

11-6لودجلا

ةيبتاذلالصاحتباوث

K sp زلفلاديسكورديه K Sp زلفلاديسكورديه

8المFe(OH10-10)و6المFe(OH38-10)و

2.2المCu(OH20-10)و7المCr(OH31-10)و

2المNi(OH10-15)و1.4المAl(OH34-10)و

7المZn(OH10-18)و

1.1المMg(OH10-11)و

M"(aq)لعافتللنازتالاتباوثانه:ةظحالم +n OHبلح(M(OH) .(s.

لثمتانويأنوكتت،كلذنمًالدبو،اًدجةيلاعهتنحشنوكتامدنعرحلابجوملازلفلانويأنعفشكلانكميال

ليدنافلاو)VO(مويدانافلاوسكأيئانثو(UOو)لينارويلاو(CrOو2)تاموركلاو)MnO(تانجنمريبلا

(VO)،نايوقنادسكؤمنالماعتاموركلاوتانجنمريبلا.بيترتلاىلع،4و،5و،5و،6و،7دسكأتماقرأتاذ
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:ًالثمف.اًدجةفيعضدعاوقاًضيأتانويألاهذهو.ةيضمحلاليلاحملاàباًصوصخو

CrO2 + H" = HCrOT K8-10×3.2–ر

14-10x5.6–رKإCrOوHCrOT + H" =H

O2 - H2OوCr2بدHCrO

ةيمجحلاتاريثأتلا8-4-6

ىلعمجحلاةريبكتاعومجملاربجتامدنعف،دعاوقلاوضامحألافرصتخيبرثؤتةيمجحتاريثأتاضيأدجوت

،(b)ايفلخاّدشو(F)ايمامأاًدشاهلنأبتائيزجلافصودقو."تاساردلاهذهنيبريبكلكشبنواربمهاس

نأوأ،امهضعبلةدعاقلاوضمحلاةبراقمخيبرشابملكشبرثؤتمجحلاةريبكلاتاعومجملاتناكاذإامىلعاًدامتعا

ءيزجلانعاًديعبءانحنالاىلعVSEPRتاريثأتاهربجتامدنعاهضعبخيبرثؤتمجحلاةريبكلاتاعومجملاهذه

دشلابةهباشتملاتائيزجلانيبةينورتكلإلاتافالتخالانعةجتانلاتاريثأتلااضيأاعدو.ةفاضإلاجتانلانوكملارخآلا

.تاريثأتلاهذهديدحتل،ةلدبتسمتانيديريبوتانيمأةنمضتملاتالعافتلانمديدعلامدختسادقو.(1)يلخادلا

لاثم

:يلاتلاةيدعاقلاةوقلابيترتنيجورديهلاتانويأعمةلدبتسملاتانايديريبلانمةلسلستالعافترهظ

نيديريبلاليثيميئانث-2،6>نيديريبلاليثيم-2>نيديريبلاليتويب-أ-2>نيديريبلا

H

HCيتأي
HCم(CHب HC. ) )بع ) (...)

تاريثأتليتويب–tةعومجملا)ليكلألاتاعومجملبقنم(ضيرحتلا)ينورتكلإلاحنمللعقوتملابيترتلاقباطتيتلاو

BFولثماًمجحربكألاضامحألاعملعافتلانإف،كلذنممغرلاىلعو.(ةنزاوتموةداضتمةيمجحوةيضيرحت

:ةيدعاقلليلاتلابيترتلارهظيBMeوو

نيديريبلا>نيديريبلاليثيم-2>نيديريبلاليثيميئانث-2،6>ناديريبلاليتويب-أ-2

.نيتلسلسلانيتاهنيبفالتخالارسف

(ortho)وثروأعقومىلعةعومجملاكلذكو،نوروبلاعمدناجيللاليثيملاتاعومجمو،اًمجحربكألارولفلاتارذرثؤت

ةلدبتسملاتانايديريبلاعملعافتلانوكيكلذل.اهضعبنمتائيزجلابارتقادنعاهضعبخيبةلدبتسملاتانايديريبلل

لثميو.ةلدبتسملاليتويب-نيديريبلانيبكلذكو،لدبتسملا-2،6نيديريبلاةلاحبربكأريثأتلانوكيو،ًاليضفتلقأ

.(F)ـليمامألادشلااذه

.9-6 نيرمت

يثالثنمةيضمحىوقأنوروبلاديرولفيثالثنوكينأعقوتتله،ةيضيرحتلابةصاخلاتاشاقنلاىلعاًدامتعا

؟قباسلالاثملاخيبمجحلاةريبكلادعاوقلالعافتلعقوتملاهسفنبيترتلاوهاذهله؟NH3عمهلعافتبنوروبلاليثيم

.27H.C.و1248,1956. Brown, J. Chem. Soc
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12-6لودجلا

.انيمأليثيملاتالعافت

ةفاضالارحلاردغتلا--2-.م
إلAHيرارحلاريغتل(AH)يرارحلاىوتحملايفريغتلا

BF3ديسكورديهلانويأةفاضإلاو.- pK bوBMeو(B(t-Bu

(Order) (k//mol) (Order) (AqueOllS) (k//mol) نيمالا

2 - 57.53 4 4.75 – 846 NHa

1 – 73.81 2 3.38 – 884 CH3NHو

3 – 80.58 1 3.23 – 912 )CH3(و NH

4 – 73.72 3 4.20 – 929 )CH3(و N

Nو(CoH5)958–42–حب

– 84 – 967 Ouinuclidine

مكحب

– 74.9 – 912 Pyridine

:Hydrogenionaddition,:ردصملا P. Kebarle, Ann. Rew Phys. Chem., 1977, 28,445; aqueous pK values: N. S. Isaacs, Physical Organic Chemistry

Longman/Wiley, New York, 1987, p. 213; adduct formation: H. C. Brown, J. Chem. Soc., 1956, 1248.

:ةيدعاقلاةوقلابيترتةينوتوربلاةفلاللةيزاغلاةلاحلاتاسايقرهظت

لبقنم(ضيرحتلا)ينورتكلإلاحنملاىلعًءانبكلذو،عقوتموهامكMeN>MeوNH>MeNHو>NHو

"نيتديازتملاةيدعاقلاوةينورتكلإلاةفاثكلاتاذةجتانلانيجورتينلاوليثيملاتاعومجم

نوكتBMeوBFونملكعمف.12-6لودجكلذنيبيامك،ريبكمجحتاذضامحأمادختسادنعبيترتلاريغتي

MeNواًبيرقتاهباشموافعضرثكأةدعاقMeNH.ربكألاضمحلادوجوباًبيرقتةينوتوربلاةفلألابيترتسكعنيو

هذهنإ:نواربلاقو.نيمأليثيملانمفعضألازتاماينومألانأنممغرلاىلع،نوروبلا(ليتويب-t)يثالثاًمجح

.(يفلخلاE3دش)ةفاضإلاجتاننيوكتدنعنيجورتينلاةرذفلخليثيملاتاعومجمماحدزاببسبيهتاريثأتلا

.كلذكرشابملاريثأتلانمضعبدوجوباضيألوقلانكميو

ريغتنأنممغرلاىلع،نوروبلاليثيميثالثعمةفاضإجتاننوكتيال،ةدعاقكنيمأليثيإيثالثمادختسادنع

ةيئيزجلاجذامنلاصحفنكلو،Bدشىلعرخآالاثماذهودبي،اًيئدبمو.ليلقلكشبلضفملعافتلااذهليبلاثنالا

نيوكتنوكيو.ةفاضإلاجتاننيوكتàبلخدتتثيح،ءيزجلاةمدقمجراخةداعىنثتةدحاوليثيإةعومجمنأنيبي

[2.2.2]يقلحيئانثازأ–1)نيديلكونيوكخيبامك،تاقلحخيبليكلألالسالسطبردنعلضفأةفاضإلاجتان

نوكتو،ةفاضإلاجتاننيوكتدنعريغتتالو،لخادلاىلإتينثدقاهريثأتلمتحملالسالسلانألكلذدوعيو،(ناتكوأ

فالتئادنعو.KJ/mol958و،967ميقب،نيمأليثيإيثالثو،نيديلكونيوكلانماًبيرقتةقباطتمةينوتوربلاةفلألا

تاعومجمخيبريثأتللةيفاكمجحلاةريبكليثيمتاعومجمىلعيوتحييذلانوروبلاليثيميثالثعمنيديلكونيوكلا

–42لباقم-84)نيمأليثيإيثالثلعافتنمنيترملضفمنيديلكونيوكلالعافتنإف،نيمأليثيإيثالثخيبليثيإلا

KJ/molةفاضإلاجتاننيوكتل).

دنعريثأتلانأل؛هفلخمأنيمألاةمدقمدنعريثأتلاىلإدوعينيمأليثيإيثالثريثأتناكاذإام،ريحملالاؤسلاىقبيو

دعاوقلاوضامحألاةوقوةباذإلا9-4-6

بسحبةيدعاقليثيمتاعومجمبةلدبتسملاتانيمأللنوكييئاملالولحملايفف،نيمألاةعومجمخيبرخآديقعتأشني

ةدعاقىلعرغصألاpKمميقلدت)12–6لودجلاكلذنيبيامك،MeوNHحMeNHيحMeوNحNHوبيترتلا

.EtوNH>EtNHي=EtN>NHب:بيترتلابسحبليثيإتاعومجمبةلدبتسملاتانيمألانوكتكلذكو؛(ىوقأ

28M.S. B. Munson, J. Ann. Chem. Soc., 1965, 87, 2332: J. I. Brauman and L. K. Blair, J. 4nn. Chem. Soc., 1968, 90, 6561 : J. I.

.Brauman,J.و1971و93و3914. M. Riveros, and L. K. Blair, J. Ann. Chem. Soc
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ةبجوملااهتانويألةضفخنملاةباذإللدوعيكلذو،عقوتملانمفعضأدعاوقنيتسلسلاالكنيبةلدبتسملاتانيمألانوكت

:لعافتلل(ةقلطملاميقلا)ةباذإلاتاقاطبترتتو.ةنتاربملا

(mg)"يريالR,Hج–g) + H2O)"يريالRH

ةحاتملانيجورديهلاتارذددعىلعةباذإلادمتعتو."RNHو">RيNHو">RaNH"بيترتلابسحب

Hطباورنيوكتلءاملاعمينيجورديهلاطبارتلل –O***H –Nلادبتسالاةريثكتائيزجلانوكتو.ةينيجورديهلا

.ينيجورديهلاطبارتلااذهلثملةحاتملانيجورديهلاتارذنملقأددعدوجودنعةيدعاقلقأ

.لولحملاةيدعاقلرثعبملابيترتلاىلإ(ةباذإلاويضيرحتلا)نيريثأتلانيبسفانتلايدؤيو

دعاوقلاوضامحألاةوقوةيئاملاريغتابيذملا10-4-6

بيذمعمضمحيألعافتيف،بيذملاتاريثأتنماًدحاواًبناجءاملاعمدعاوقلاوضامحألاتالعافتلكشت

ليبسىلعف.ةيبسنلااهتوقبسحبلعافتلاىدمحوارتيثيح،يضمحبيذمعمةدعاقيألعافتتو،يدعاق

ضمح)كيرولكورديهلاضمحنكلو،اماعونليلقدحىلإءاملاعم(فيعضضمح)لخلاضمحلعافتيلاثملا

.بيترتلاب،ديرولكلاوتالخلاتانويأىلإةفاضإ،HO"امهالكانوكم،ءاملاعملماكلكشبلعافتي(يوق

HOAcلولحمخيبابيرقت1.3%) +H2O =H2O " -- OAc (0.1M

Oلولحمخيب100%) =H2O " -CIT (0.1MوHC1 +H

ةدعاقلاعملماكلكشبلعافتيهنأالإ.اينومألا،ةفيعضلاةدعاقلاعمليلقلكشبءاملالعافتيلثامملكشبو

.مويدوصلاواينومألاتانويأىلإةفاضإ،نيتلاحلاالكيبديسكورديهلانويأانوكم،مويدوصلاديسكأ،ةيوقلا

OHTلولحمخيبابيرقت1.3%) (0.1M--"إNH3+H2O =NH

Oلولحمخيب100%) =2 Na -2 OH- (0.1MوO -- HوNa

.ءاوسدحىلعةيدعاقوةيضمحصاوخب،يريتوفمأوهءاملانأتالعافتلاهذهنيبت

ةدعاقلاديسكورديهلانويأو،ءاملاخيبهدوجولمتحملاىوقألاضمحلاوه(موينوسكألا)موينورديهلانويأنوكي

ضامحألالعافتت.بيترتلاىلعةيوقلاNaيOةدعاقلاو،يوقلاHC1ضمحنيبتالعافتلاخيبنانوكتيو،ىوقألا

يديلجلالخلاضمحوهبيذملانوكيامدنعو.امدحىلإلقألكشبنكلو،لثامملكشبةفيعضلادعاوقلاو

نيجورديهنويأذخأىلعلخلاضمحءيزجربجتنأدقاهدحوةيوقلاضامحألانإف،(لخلاضمح100%)

:تالخلانويأو،ةدعاقللقفارملاضمحلانيوكتل،ةدعاقيأعملعافتيلخلاضمحنكلو،رخآ

H2SOو" -- HOAc = H2OAc" +HSO

OAc--وNH3+HOAc =NH

عمىوقأةدعاقيألعافتتثيحب،يقنلالخلاضمحخيباهدوجولمتحملاىوقألاةدعاقلاوهتالخلانويأنوكيف

:خيبامك،تالخلانويأنيوكتللخلاضمحبيذم

O -- OAc)وHج–OHT +HOAc

ةدعاقلاوأ،قفارملاضمحلاهددحيامىلإلصتلدعاوقلاوضامحألاةيمكلقتثيحب،ةيوستلاباذهىعديو

اهنأل؛اكيرولكريبلاو،كيرولكورديهلاوكيتيربكلاو،كيرتينلاضامحأنملكىواستتاذهببسبو.بيذمللةقفارملا

نوكتو.ءاملاخيبهدوجولمتحملاىوقألاضمحلا،HO"جاتنإللعافتتاهنألو،ةففخملاةيئاملاليلاحملاخيبةيوقضامحأ

ىلعاًدامتعاHCIOي>HC1>H2SOي>HNO:بيترتلابسحبلخلاضمحخيبةيضمحلاىوقلا

فصوàبكلذكو،ةنيعمتالعافتلتابيذملارايتخاخيبةديفمتامولعمرركتملكشبموهفملااذهرفويو

2"E. M. Arnett, J. Chem. Educ., 1985, 62, 385 reviews the effects ofsolvation, with many references.
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SOيH

HOAc

EtOH

OيH

NHو

oيEt

CHريإ

ءاملايفضامحألاةيبيرقتلاDKميق

–20 –10 0 10 20 30

HCIO HCl HNO HF

-2PO -HPOيHPOH

-SOHSOيH

CeBICOOH

NHو

CHNHب"

CeBIsNHه"

CHNH

ذخأكيليسكوبراكلاضمحرابجإىلعاهتردق17-6لكشلاكلذنيبيامك،ةفلتخمتابيذملنكمملاpHىدم

حمستو،اهتوقبسحبةيوقلاضامحألالصفبةيضمحلاتابيذملاحمستكلذل.HيOAcأنيوكتو،نيجورديهنويأ

.كلذكاهتوقبسحبدعاوقللهباشملصفبةيدعاقلاتابيذملا

ضامحألارهظتكلذكو،ةيضمحلاتابيذملاخيبةيوقاهنأىلعفرصتتةفيعضلادعاوقلانإفىرخأةيحاننمو

.ةيدعاقلاتابيذملاخيبةيوقاهنأةفيعضلا

ضامحألاكولسلعسوأىدمدوجوبةيدعاقوأةيضمحصاوخيألمحتاليتلاةلماخلاتابيذملاحمست

الاهنأل؛دعاوقلاوأضامحألاةوقنمةينوبركورديهلاتابيذملادحتال،لاثملاليبسىلعف.دعاوقلاو

ةيدعاقلاوأةيضمحلاةيلعافتلاىوقلاددحتتابيذملاهذهلثمةيبو.ةيدعاقوأةيضمحبيذمتائيزجنوكت

ةيبئاذللتابلطتمتاذامبيذملةيدعاقلاوةيضمحلاتاريثأتلاةنزاومّدعتو،ةيوستيأرهظيالو،باذملل

.نييبيرجتلانييئايميكللتايدحتلاىدحإيهرفوتلاونامأللو

لاثم

اينومألانملولحملااهتياهنواهطسوو،ةرياعملاةيادبدنعلولحملاخيبةسيئرلاداوملاامو؟ثدحتيتلاتالعافتلاام

؟ءاملاخيبكيرولكورديهلاضمحعمءاملاخيب

ةدعاقكاًدجليلقلكشباينومألاككفتت.OHوNHمنملكنمةليلقةيمكوNHبدجوي،ةيادبلاةطقن

HOHو–جNHب--HيO:ةرياعملالالخلعافتلانوكي:طسولاةطقن NH:نألHC1ككفتييوقضمح

"MHO"10×5.4ونمMOH"10×1.8(نألpH9.3،طسولاةطقندنع=pH).نوكيوCTنويألاوه

.سيئرلكشبدوجوملابلاسلا

صاوخوةيوستلا17-6لكشلا

:عجرملا.بيذملا

(Adapted from R. P Bell, The Proton

in Chemistry, 2nd edition, 1973,

p. 50. Second edition, copyright (C)

1973 by R. P Bell. Used by permis

sion of Cornell University Press.)
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لولحملاخيبسيئرلكشبC1وNHبتانويأدجوت،كلذل.NHهىلإNH3ةيمكليوحتمتاهعيمج،ةياهنلاةطقن

.(ابيرقت5.7يواستصH)ابيرقتMHO"10×2"ىلإةفاضإ

امو.لقأpHنوكتو،ىلعأHO"زيكرتنآلانوكيكلذل.HC1نمةضئافةيمكةفاضإمت:ةياهنلاةطقندعب

.سيئرلكشبةدوجومClوNHبتانويألازت

10-6نيرمت

؟اهتياهنو،اهطسووةيلاتلاتارياعملاةيادبدنعلولحملاخيبةسيئرلاداوملاامو؟ثدحتىتلاتالعافتلاام

.(اًدجاليلقريبكدحىلإ،يلكلكشبضمحلاككفتيالثم)لعافتلادودحلاتاريدقتنمض

.ءاملاخيبمويدوصلاديسكورديهعمءاملاةبالخلاضمحلولحمةرياعم(أ

.نيديريبلاخيبموينومألاليثيميعابرديسكورديهعمنيديريبلاخيبلخلاضمحلولحمةرياعم(ب

ةقئافلاضامحألا11-4-6

،"(Superacids)ةقئافلاضامحألابكيتيربكلاضمحنمةيضمحرثكألاةيضمحلاليلاحملاىعدت

ليلاحملاهذهلثملةيضمحلاساقتامةداعو1944ماعءايميكلاخيبلبونةزئاجهالوأجروجاهببسبزاحيتلاو

31 هم . -- * ..

:"تيماهةيضمحةلادمادختساب

[BH "

[B]

H0 = DKBHF – log

.قفارملاهضمحونيلينأورتينلافشاكيهBH-iوBثيح

اذهمادختساب،يقنلاكيتيربكلاضمحلHوةميقنإ.هبةصاخلاHمةميقةيبلاستداز،ضمحلاةوقتدازاملك

.كيتيربكلاضمحخيبSO3ةباذإب(Oleum)(رخبملا)نخدملاكيتيربكلاضمحرضحي.-11.9يه،سايقملا

نيبيو.HSOنمىوقأضامحأاهلكو،ىلعألاكيتيربكلاةددعتمضامحأوHSO7ىلعلولحملااذهيوتحيو

.اهتيضمحوىرخأةقئافضامحأليلاحم13-6لودج

13-6لودجلا

ةقئافلاضامحألا

H0 ضمحلا

–11.9 H2SOضمح إكيتيربكلا

–11.0 HF كيرولفورديهلاضمح

–13.0 HCIO وكيرولكوريبلاض

–15.6 HSOF - - نم
–14.6 HSO aCF كينوفلسورولفضمح

. 3 ام T3 ديسأكينوفلسناثيمورولفىثالثضمح

–21.0ىلإ–HSOF-SbF25ك)ىلانا).

(زيكرتلاىلعدامتعا)ادجضمحل.

–21ىلإ–HF-SbFs28ينوميتناورولفضمح

(زيكرتلاىلعدامتعا)

MagicAcid.:ةظحالم is a registered trademark of Cationics, Inc., Columbia, SC*

3"G. Olah and G. K. S. Prakash, Superacids, John Wiley & Sons, New York, 1985; G. Olah, G. K. S. Prakash, and J.

.R.J.و1968,1و202 Gillespie, Acc. Chem. Res:13206,1979و,Sommer, Science

.L.P.و54,1932و2721. Hammett and A. J. Deyrup, J. Am. Chem. Soc3ا
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ةدقعملاورولفلاتانويأنيوكتلةبلاسلاتانويألالاقتناةجيتنتاديرولفلانمةقئافلاسيولضامحأنوكتت

F:ةبلاسلا TرF"+SbوHF -- 2 SbFs =H2

ىضمحةدعاقىضمحةدعاق

"(F10(SOFرHSOF-- 2 SbFs =H2SOFT +Sb2

ىضمحةدعاقىضمحةدعاق

ةقئافلاضامحألاحلطصمقبطنيضرغلااذهلو،اًدجةيوق–ستفاركلديرفتازفحم–ضامحألاهذهو
وحر2.ع.مك----.م7وح

تاديرولفلثمىرخالاتاديرولفلافرعت.اعويشرثكالاستفاركلديرفزفحموهو،A1C13نمىوقاضمحياىلع

اكولسىرخألاتابكرملانمديدعلايدبتو.ةقئافلاضامحألاباًضيأثومزيبلاو،مويبوينلاو،مالاتناتلاو،خينرزلا

ةدسكأبنيرضحملاHSOF-Ta(SOF)ووHSOيF-Nb(SOF)وةمئاقلاهذهلتافاضإلالمشتف،اهباشم

àبSbFجتالعافتلةلثاممتالعافتباهتيضمحرسفتو**.SOFوةطساوبHSOFàبمالاتناتلاو،مويبوينلا

ددعلمويزيسلاحالمأوموينوسكألاحالمأنمددعلةيرولبلاتاءانبلاديدحتاثيدحمتدقو.كينوفلسورولفلاضمح

روHرSeوHSbوHرSeوHAsةنتربلHFàبSbFهو5ASFمادختسااًضيأمتو"كينوفلسورولفلاتانويأنم

.34 HرSوو HرOوو HPو

-:ةفلتخملاتايرظنللةيدقنتاشاقنو،دعاوقلاوضامحألاتايرظنخيراتلةلماشةرظنةيلاتلاعجارملارفوتةماععجارم

W.B. Jensen, The Lewis Acid– Base Concepts:An Overview, Wiley – Interscience, New York,

1980. - H.L.Finston and Allen C. Rychtman, A New View of Current Acid-Base Theories,

.1982,ohnWiley & Sons, New YorkعجرملاّدعيولR.G.Pearson , Hard and Soft Acids and

,Bases,Dowdenو1973. Hutchinson & Ross, Stroudsburg, PAدحأنمامدقمالماشاضارعتسا

.لصفلااذهخيبةروكذملاعجارملاىلإعوجرلابجي،ىرخأرظنتاهجولو.HSABـلنيرصانملاداور

.نماثلالصفلاةياهنخيبدعاوقلاوضامحألانعةيفاضإةلئسأىلإعوجرلانكميلئاسملا

اهيلعقبطنيدعاوقلاوضامحألاتافيرعتنميأنيب:ةيلاتلاتالعافتلانملكخيبةدعاقلاوضمحلاددح1-6

.تالاحلاضعبخيبنيفيرعتنمرثكأقبطنينأنكمي.(دتسنورب،بيذملاماظن،سيول)

[F(أ - [BFITوCI]ـلجBF3 - 2 CIF

"CH3CNH(ب +CIO Tلج-HCIO -- CH CN

PCIو"(ج " - [ICl]ج–PCl5 +ICl

[NO(د - [CIFIT]ـلجNOF - CIF

--CIOو–جCIO2و+2SO-(ـه SO2

PtF(و -- Xeلج-Pt -- XeF

XeOو--OHTـلج[HXeOT(ز

"[Fم-(ح -[SbFوH]2–جHF - SbF5

NOCl–حSnC1و--NO(NoO2إبيذمخيب)(ط -- Sn2

PtF5–ج[CIFو"-[PtFم-(ي +CIF

(benzyl(كل NH" -- CH3COOT(ـلجN -CH3COOHو(benzyl)

B(OH)وO(ل 7 - 4 HـلجBH - -- 8 OHT

صوحوموم

تاعاقفوازاغقلطتيتلاو،مويدوصلانيجورديهتانوبركو،موينمولالاتاتيربكنمجيزمزيبخلاقوحسم2-6

.ثدحتيتلاتالعافتلارّسف،تيوكسبلاةنيجعخيب

32W V. Cicha and F Aubke, J. 4m Chem. Soc., 1989, 111, 4328.

33D. Zhang, S. J. Rettig, J. Trotter and F Aubke, Inorg Chem., 1996, 35, 6113.

34R. Minkwitz, A. Kormath, W.Sawodny, and J. Hahn, Inorg Chem., 1996, 35,3622, and references therein.
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.ةبسانملاةيئايميكلاتالداعملامادختسابةدايزلاهذهرّسف.SnFبوأAgFنميأةفاضإبBrFوةيليصوتدادزت3-6

.A1C1ووأNaC1نميأةفاضإبICIةيليصوتدادزت4-6

.1CIـليتاذلاككفتلافصولةلداعمحرتقا(أ

.نيتباذملانيتداملادوجوبةيليصوتلاةدايزببسرّسف(ب

رسف.ةياهنلاةطقنىلإلوصوللSnC14نملوملكلNHC1نيلومIClàبSnC14عمNHC1ةرياعمبلطتت5-6

.ةيئايميكلاتالداعملامادختساب

.اًريسفتحرتقا.ريخألاةيليصوتنمIFsàبKFةباذإديزت6-6

.يئاماللاHPOبويئاماللاHيSOينملكلةيلاعةيئابرهكةيليصوتدوجورّسف7-6

.(ليثيإ=Et)BrAs.CoEtه.ASBrـلسكإةعشأءانبرشنمت8-6

,H.Schmidbaur.:ردصملا W. Bublak, B . Huber, and G. Mtiller, Angew Chem. Int

Ed., 1987, 26, 234). ؟ءانبلااذهلةيطقنلاةعومجملاام(أ

لعجتةيئايميكطباورنيوكتلCoEtهوASBrنملكلةيمامألاتارادملارثأتةيفيكلاًريسفتحرتقا(ب

.ارقتسمءانبلا

ClوOPC1وفالتئادنعA1Clوجتني9-6 Al-O-PCl.بيترتنوكيوAl-O-Pيواستةيواز)يطخلانمابيرق

.ةداتعملاريغةريبكلاةيوازلاهذهلاريسفتحرتقا.(176"

,N.Burford,:عجرملا A. D. Phillips, R. W. Schurko, R. E. Wasilishen

and J. F Richardson, Chem. Commun. (Cambridge), 1997, 2363.)

:هلامهيأ،ةيزاغلاةلاحلاخيبH5N-SOيو(CHو)وN-SOولبقتسملاوحناملاتادقعمبقلعتياميف10-6

؟لوطأN-Sةطبار(أ

:عجرملارصتخملكشبكتباجإرّسف؟ربكأN-S-Oةيواز(ب

D. L. Fiacco, A. Toro, and K. R. Leopold, Inorg. Chem.. 2000, 39,37.) عجرملا:

رّسفSHNOمأHONالامتحارثكألاءانبلاام.ةيئايميكةطبارنيوكتلH"عمNOنويألعافتيدق11-6

.كجاتنتسا

موربلارصنعبوذيامدنعف.بيذملاىلعةدمتعمBrوىلعةيوتحملاليلاحمللصاصتمالافايطأنوكت12-6

ابيرقيئرملافيطلاةقطنمخيبةدحاوصاصتماةمزحرهظت،ناسكيهلالثمةيبطقلاريغتابيذملاخيب

ةمزحرهظتو،ةمزحلاهذهةحازإمتت،لوناثيملاخيبBrوبوذيامدنعىرخأةهجنمو.500mmنم

.ةديدج

.ةديدجلاةمزحلاروهظرّسف(أ

كتباجإخيبحضو؟اذامل؟لوناثيملاةيرصقأمألوطأيجوملوطىلإ500mmدنعةمزحلاةحازإمتتله(ب

.لوناثيملاوBr2نملكخيبةبسانملاتارادملارثاتةيفيك

.رّسف.لولحمللAlFوةفاضإدنعBFوبسرتيو.NaFدوجوببوذينكلو،لئاسلاHFàبAIFوبوذيال13-6

مادختسابةنيل)؟(b)ةعومجملارصانعنمخيراتلالبقامروصعخيبةمدختسملاتازلفلامظعمتناكاذامل14-6

.(HSABتاحلطصم

(HgS)رابنيسلاوهقبئزللاعويشرداصملارثكأنإ15-6 (cinnabar)،نملكدجوينيحخيبZn،وCd،بà

؟اذامل.ديسكأو،تاكيليسو،تانوبركو،ديتيربكلكشىلعاهسفنةعومجملا

:IIBةعومجملاتاديلاهنملكل("C)نايلغلاوراهصنالايتجردنيبقرفلايلاتلالودجلانيبي16-6

؟اهيلإلوصولاكنكمييتلاتاجاتنتسالاام

ET CIT BrT IT

Zn2F 630 405 355 285

Cd2F 640 390 300 405

Hg2 5 25 80 100

B(CH)و-نيديريبلل-KJ/mol64رو-71.1يهوةروشنملاةيبيرجتلاميقلاعمكجئاتننراق.B(CH)و

.BFو–نيديريبلل–KJ/mol105و
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.B(CHو)ووBFوتاءانبةلالدب(أ)ءزجلاخيبةدوجوملاتاقورفلارسف(ب

.HSABةيرظنةلالدبتاقورفلارسف(ج

بيترتبسحبةعبرألاتالعافتلاعضو.ةدعاقكNHومادختسابقباسلالاؤسللتاباسحلاداعأ18-6

.اهبةصاخلاكلتميقرادقم

نيديريبلاوNH3وBFونملكلB-5قحلملاخيبةقلطملاةواسقلاتالماعمعم18و17يلاؤسجئاتننراق19-6

(CH5N).و)ـلاهعقوتتيتلا11ةميقامSB(CH(نيبنراقNH3وو(N(CHليلدك).

؟اذامل.LiانماريثكلقألكشبLiFبوذيو،ءاملاخيبCSFنمريثكبلقألكشبCsآبوذي20-6

:HSABىلإاًدانتساةيلاتلاتانايبلارّرب21-6

AH (kcal)

12CH OH -CH4ـجCH3CH3 +H2O

--CH3COOHيإ–13 CHـجCH3COCH3 +H2O

.ةينعملالماوعلارّسفو،ةيلاتلاتاعومجملانملكلءاملاخيبةيبئاذلابيترتبأبنت22-6

MgSOإCaSOإSrSOإBaSOإ(أ

:رسفورتخا23-6

SnHيإSbHوTeHو:ىوقألادتسنوربضمح(أ

PH3:ىوقألادتسنوربةدعاق(ب SbH3وNH

NH3 CH3NHو )CH3(و NH (CH3(و N : ةلاحلا( )ةيزاغلا H" ـلىوقألاةدعاقلا(ج

.نيديريبلاليثيم-4نيديريبلاليثيم-2نيديريبلا:BMeولىوقألاةدعاقلا(د

؟اذامل.يدعاقSeوOينيحخيب،يريتوفمأAlOوو،يضمحBوOونإ24-6

.كجاتنتسارّسفو،ءاملاعمةيلاتلانيجورديهلاتابكرمتالعافتبأبنت25-6

CHو(دHرS(جHBr(بCaHو(أ

:NHبعماهلعافتدنعةيضمحلااهتوقبسحبةيلاتلاضامحألابتر26-6
)iS2,4,6-trimethylphenylو(3CH)وC GEH)3)و(3CH)وB(CGEHو(B(CoH5و(B(CH3اوBF

.كرايتخارّسفو،ةيلاتلاجاوزألانملكخيبىوقألاةدعاقلاوأضمحلارتخا27-6

.H"عماهلعافتبNHووأCHNHو(أ

.نوروبلاليثيميثالثعماهلعافتينيديريبلاليثم–2وأنيديريبلا(ب

.اينومألاعماهلعافتبنوروبلاليثيميثالثوأنوروبلالينيفيثالث(ج

ةيئاملالولحملانيبةيضمحلااهتوقبسحبةيلاتلاضامحألابكر28-6

HوSOإ(أ AsO H2SO3 HإHMnO

HCIO HCIOب HCIOو HCIOب) و

.نوناتويب-2و،لخلاضمحو،ءاملانملكخيبنيمأليثيميئانثل

اذهنوكينأبجياذاملرسف.Hمنم4%ةفاضإب-21.0ىلإSbF5لقت-0.11يواستHFـلHمةميق30-6

؟تانيكلألانتربيدقهنأةجردلةيوقةروصبايضمحجتانلالولحملانوكياذاملو؟اًحيحص

"C)و(CH3)ج–"H+وC=CHو(CH3)

:ةيئيزجلاةجذمنلاتايجمربةيلاتلاةلئسألامدختست

HOMOرثأتكH"وNOلعافتفصونكميفيكنيب.NOـلةيئيزجلاتارادملاضرعلاوبسحا(أ31-6 – LUMO.

كتباجإوكتاباسحىلإاًدانتسالضفملاءانبلاام.HONو،HNOـلةيئيزجلاتارادملاضرعلاوبسحا(ب

؟(أ)ءزجلاىلع

تارادمرثأتةيفيكراهظإلBrو–لوناثيمةفاضإلاجتانو،لوناثيملاوBrـلةيمامألاتارادملاضرعلاوبسحا32-6

.ةلعافتملاداوملا



لـصفلا

ةرولبتملاةبلصلاةلاحلا

دوعيامهنيبفالتخالانأالإ،اهسفنتائيزجلاخيبةمدختسملاةطبارلاءيدابمةبلصلاةلاحلاءايميكمدختست

ءيزجاهنأىلعةيرهجةرولبفصواننكميةريثكتالاحةيبو.ةبلصلاةلاحلاءايميكخيبتائيزجلاةيمكىلإ

تارادملاخيبةمهمتافالتخاىلإيدؤيفقوملااذهلثمو.اهعيمجتاهاجتالاخيبةدتممةيئيزجتارادمعمدرفم

:ىلإةبلصلاداوملافنصتو.ةريغصلاتائيزجلاتارادمعمةنراقمةبلصلاداوملافرصتخيبو،ةيئيزجلا

.ةيرولبريغ-ب.ةيرولب-أ

.تانويأوأتارذنمةرولبتملاةبلصلاداوملاىلعلصفلااذهخيبانمامتهابصنيسو

.اهطباورليئيزجلارادملاتاريسفتيطعنكلذدعبو،تارولبللةعئاشلالاكشألاةيادبلاخيبحرشنس

.اهتامادختساوداوملاهذهلةينورتكلإلاوةيرارحلااكيمانيدلاصئاصخضعبحرشنسةياهنلاخيبو

،ةمظتنمةيسدنهتابيترتخيب(packed)ةصوصرمتائيزجوأ،تانويأو،تارذنمةرولبتملاةبلصلاداوملانّوكتت

ةعئاشلاةيسدنهلالاكشألاضعبلافصودجوي.(unitcell)ةيلخلاةدحواهيلعقلطيةيلكشةدحوعم

دعاسي،لكشلاديدحتيبتانوكمللةيبسنلاماجحألارودلقرطتنسكلذلةفاضإ،مسقلااذهنيبةرولبلل

.ةريبكةلوهسبلاكشألاهذهةساردىلع"ICEنمرفاوتييذلاك،(modelkit)جذامنلامقطمادختسا

ةطيسبلالاكشألا1-1-7

دنعةطيسبودبتاهنكلو،تاماخلاضعبلاًدجةدقعمنوكتدقو.ةطيسبتازلفللةرولبلالاكشأنإ

àبةدحولاهذهداعتامدنعو،لكشللةنّوكمةيلخلاةدحودعت.اًديقعترثكألالاكشألاباهتنراقم

.(ةيرهجملا)ةيبوكسوركيملاةرولبلاجتنتاهنإفاهعيمجتاهاجتالا

! Institute for Chemical Education, Department of Chemistry, University of Wisconsin-Madison, 1101 University Ave.

A B. Ellis, M. J. Geselhracht, B, J. Johnson, G.C.Lisensky, and W RيفةاطعمجذامنلامقطلىرخأرداصمMadison, W153706

Robinson, Teaching General Chemistry: A Materials Science Companion, American Chemical Society. Washington, DC, 1993.

1-7

لاكشألاوغيصلا

207



(تلولبتملاةبلصلاةلاحلا 7لصفلا208

Bravais،زايفاربتاكبش)ةرولبلالاكشألةلمتحملارشعةعبرألالاكشألا1-7لكشلاخيب lattices).دجوي

ابسانمنوكيلهرايتخامتامبرمدختسملالكشلا:لاكشألاضعبلةنكمملاةفلتخملاةيلخلاسايقمنمديدعلا

عزوتتو.ىرخألاةيلخلاسايقمعمةيلخلاةدحوهوجووأ،فاوح،اياوزىلعتارذلاعزوتت.ينعملاقيبطتلاىلعاًدامتعا

ةدحولكةينمألابمهاستو،ةيلخسايقمينامثعميواستلابةليطتسملاةيلخلاسايقماياوزدنعيتلاتارذلا

امك.اهعيمجاياوزللةرذ8×مل=1ةدحاوةيلخةدحولاعومجملانوكيو.(ةيلخلكنمءزجكةرذلاملدعي)

ةريغصلاروسكلا:ةيلخلاةدحولاعومجملاخيبةدحاوةرذبةليطتسملاريغةيلخلاسايقماياوزىلعتارذلامهاست

ةيلخلاسايقمفاوحىلعتارذلاعزوتتنيحخيب،ىرخألااياوزلاىلعربكألاروسكلاعمبسانتتاياوزلاىدحإىلع

تارذلاامأ،اهنملكلعبُّرلابمهاستو(اهلةقصالملاةقبطلانيبناتنثاو،ةقبطنيبناتنثا)ةيلخسايقمعبرأىلع

ةيئادبمسجلاةيزكرمهجولاةيزكرمةياهنلاةيزكرم

بعكم..ثبرماصو

d = b = c c | 00 a .ركيإءاع2

or =3 = y– 909 b \ 69

اياوزلايعابراليا/
\ /

d=bتكCالا/

or =3 = y– 909 ريال

N/ر

ممج––––بيبحاي

مك–خجيلخص

اياوزلاىسادسنكلو،الماكيسادسلاروشنملااذهنيبي

I |

=bبتك|.------هم4.--

ة–200طوطخبنيبملاءزجلاطقفيهةيلخلاةدحو

y= 1209 ليملا.دناجيل
اعك–لححرمححح

اياوزلايثالث

(يسادسروشنم)

d = b = c

or<1209=3=)با909

كيبمروثروا

Cتكbتكct

or =3 = y– 909

ليملاةيثالث

Cتكbتكct

3oغ/غ909 E

1-7لكشلا

عبرألازايفاربتاكبشوةعبسلاةرولبلاعاونأ

تارذةرورضلابتسيلةنيبملاطاقنلا.ةرشع

.مهيفمهملالثامتلاحضوتلركذتاهنكلو،ةنيعم
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،1-7لكشلاخيبىرتامك.امهنملكخيبفصنلابمهاستو،ةدحويتيلخنيبعزوتتف،ةيلخلاسايقمهوجوىلعيتلا

ليملاةيثالثتارولبكلتمت،لاثملاليبسىلعف.ةيواستمنوكتنأالإجاتحتالاهاياوزوةيلخلاسايقمداعبأنإف

(tricliniccrystals)ةيلخلاةدحوداعبألةفلتخمتافاسمثالثاهلنوكينأنكميو،ةفلتخماياوزثالث.

لاثم

هجولازكرمتمبعكمةيلخةدحول(Space-filling)غارفلا–ةئبعتططخميلاتلاططخملانيبي

(face-CenteredCubic)ةيلخلاةدحودودحلخادخيبةرذلكنمءزجلاكلذطقفرهظتلةعوطقم.

àب،ةحضوملاةيلخلاةدحوخيبةرذلانم!دجوييلاتلابو،ةيلخسايقمينامثىلعاياوزلاتارذعزوتتو

.ةحضوملاةيلخلاةدحوخيبةرذلايلدجوينذإ.ةيلخيتدحوىلعهجولاىلعةزكرمتملاتارذلاعزوتتنيح

يلاتلابو.تارذ6×4=3عمجتف،ةتسلاهوجولاامأ،ةرذX8مل=1:ةيلخلاةدحولةينامثلااياوزلاعمجتو

.ةيلخلاةدحوخيبتارذ4دجوي

1-7نيرمت

:نمةيلخةدحولكخيبتارذلاددعبسحا

.مسجلازكرمتملابعكملالكش.أ

يسادسلالكشلا.ب

.1-7لكشلاخيبةنيبملاكشألا

روسكلاباهنعربعمو،(latticepoint)ةكيبشلاوأةكيبشلاطاقنخيبةداعتارذلاعقاومفصوت

لصألاةطقندنعتارذمسجلازكرمتملابعكملايوحي،لاثملاليبسىلعف،ةيلخلاةدحوداعبأل

نكمي.[(إ.يإ.يإ)وأ،دت–ور)=,2=]بعكملازكرمدنعو[(0,0,0)وأدق–0ر=0ج=0]

.ةدحاوةيلخلوطاهرادقمةتباثةدايزبهاجتالكخيبنيترذلانيتاهكيرحتبىرخألاتارذلاديلوت

بعكملا

،(primitivecubie)يئادبلابعكملالكشهيلعقلطيو،ةيرولبلالاكشألاخيبرثكألاساسألاطيسبلابعكملادعي

ةيوازلاوبناوجلادحألوطديدحتببعكملافصونكميو.ةينامثلااياوزلاىلعتارذلاعيزوتلالخنم

ةعبرألاو،ةقبطنيبةعبرأ:تابعكمةينامثنيبةعزومتارذلانمةرذلكنأل.(0،0،0)ةدرفملاةكيبشلاةطقنو،90"

طاقنددعوهو،8×مل=1وهةيلخلاةدحوخيبيلكلاتارذلاددعو.لفسأوأىلعأةقبطنيبىرخألا

coordinationnumber))قسانتلاددعنوكيلتارذتسبةطاحمةرذلكو.بولطملاةكيبشلا (CN)6يواسي.

àبنوكيو،بعكملليلكلامجحلانمطقف52.5%0لتحتتاركلانأل:لاقفلكشباًصوصرملكشلااذهّدعيال

تاباسحلالدت.8وهقسانتلاددعنأوأ،نيرواجملابرقأنمةطيحمتارذينامثهلغرافناكمبعكملازكرم
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تناكاذإبعكملازكرمبسانتنأاهلنكمي(ةيوازلاتاركرطقفصنيه1ثيح)0.73رطقفصنبةركنأىلع

.ضعبعماهضعبةقصالتماياوزلاتارك

Body-centeredمسجلازكرمتمبعكملا cubic

ةركلارطقفصنناكاذإو.(bce)مسجلازكرمتمبعكمجتني،طيسبلابعكملازكرمخيبىرخأةركتعضواذإ

ثيح،41يواسيبعكملالالخرطقلالوطنوكيثيحبددمتيسبعكملامجحنإف،تايرخألارطقفصنكةفاضملا

بناجلديدجلالوطلانوكيو.ضعبعماهضعبةقصالتماياوزلاتاركنوكتالانهو.تاركلارطقفصنيه1

امك،ةيلخلاةدحوخيبةلماكنوكتمسجلاةزكرمتمةرذلانأل؛نيترذىلعيوتحيو.بناجلكىلع2.311وهبعكملا

.(يإهيإمإ)ةيلخلازكرمدنعىرخألاو(0,0,0)لصألادنعةدحاوةكبشيتطقنةيلخلاهذهلنأ

2-7نيرمت

رطقفصنعمةنراقمةّرم2.31بربكأنوكيمسجلاةزكرمتمةبعكملاةرولبلاةيلخةدحوبناجنأتبثأ

.ةرولبلاخيبتارذلا

Close-packedصرلاةمكحملالاكشألا structures

ضرلاةمكحمةقبطنيوكتىلإليمتتاركلاهذهنإف،حطسمقودنصبتاركوأ،رمرملانمةراجحىمرتامدنع

ضرلاخيبةيلاعفرثكألاةقيرطلابيترتلااذهيطعي.اهسفنةقبطلانيبتايرخأتاركتسبةركلكطاحتثيحب

ذئدنع،ةمظنمةقيرطبضعبقوفاهضعبرثكأوأاصرلاةمكحمتاقبطثالثعضوتامدنعو.ةدحاوةقبطلةنكمملاو

hexagonalclose))صارلامكحميسادسلوألا:نالمتحمنالكشكانهنوكي packing (hcp)،بعكمرخآلاو

cubicclose))صارلامكحم packing (ccp)،هجولازكرمتمبعكمباضيأفورعمبعكملااذهو(face-centered

(cubic(fcc).ةثالثو،اهيفدوجوملاهتقبطخيبةتس:يتآلاوحنلاىلع،12وهةرذلكلقسانتلاددعنوكيامهيلكخيب

ةقبطلاخيبيتلاتارذلاقوفاًمامتةثلاثلاةقبطلاتارذعضودنعو.ىلفسلاةقبطلاخيبةثالثو،ىلعألاةقبطلاخيب

ةقبطلاةحازإدنعو.(hep)ضرلامكحمايسادسهيلعقلطييذلاABCلكشنوكتةجيتنلانإف،ةرشابمىلوألا

مكحمابعكمهيلعقلطييذلاABCلكشةجيتنلانوكت،ىلوألاةقبطلاخيبةوجفقوفاهيفةرذلكنوكتثيحبةثلاثلا

ناتوجفنيلكشلاالكخيب.2-7لكشلاخيبىطعملاكشألاهذهحيضوت.(fec)هجولازكرمتمابعكموأ(cep)صرلا

(ىلفسلاوأايلعلاةقبطلاخيبىرخأوةدحاوةقبطخيبتارذثالثنمنوكتت،4قسانتلاددع)ةرذلكلهجوألااتيعابر

.(6يلكلاقسانتلاددعو،ةقبطلكخيبتارذثالثنمنوكتت)ةرذلكلهجوألاةينامثةوجفو

هوجولاخيبةكراشتملاةيسادسلاتاروشنملالالخنمكلذو،اًبيرقتضرلامكحملايسادسلاةيؤرلهسي

يأذخأبو؛يسادسلاروشنملانمرغصأةيلخةدحوىندأنوكتو.(3-7لكشلا)ربكألاةرولبلاخيبةيدومعلا

اذهدلويس،ةثلاثلاةقبطلاىتحطوطخللدادتمالمعمث،ةدحاوةقبطخيباهضعبعمةسمالتمتارذعبرأ

àبةرذفصنىلعيوتحيثيح،3-7لكشلاخيبحضوموهامك،عالضألاةيزاوتمةدعاقلكشىلعةيلخةدحو

ةقبطلانيبةدحاوةرذو،ةثلاثلاةقبطلانيبةهباشمتارذعبرأو،(اهنملكلاطسوتمبتارذعبرأ)ىلوألاةقبطلا

ةدحوداعبأنوكت،ةيلخلاةدحولخادنيترذعومجملانوكيل،ةيلخلاةدحولخاددوجوماهزكرميتلاةيناثلا

نيروحملانيذهنملكنيب90"وةدعاقلاحطسخيبنيروحملوأنيب120"ةيوازلاو2.83و،2و21:يهةيلخلا

.(..)و(0,0,0)ةكيبشلاطاقندنعتارذلانوكتف.دماعتملاثلاثلاروحملاو

رقتسي.صرلاةمكحمةقبطلكنوكتامدنعبعصأيهفضرلامكحملابعكملالكشلانيببعكملاةيؤرامأ

ةقبطلايفف،بعكملالامكإلةبولطماضرلاةمكحمتاقبطعبرأدوجوعم،اياوزلاىدحإىلعةيلخلاةدحوبعكم

نأنيحخيب،(أ)4-7لكشلاخيبحضوموهامكثلثملالكشىلعتاركتساهلفةيناثلاةقبطلاامأو،ةدحاوةركىلوألا

نأامك،ةيناثلاةقبطلانيبيذلانع60"ةيوازبهاياوزلنارودعمثلثملالكشىلعتايرخأتاركتساهلةثلاثلاةقبطلا

تناكاذإلهسأنوكتةيلخللبعكملالكشلاةدهاشمنأظحالملانمو.ةدحاوةرك–ىرخأةرم–ةعبارلاةقبطلاخيب
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.(ب)4-7لكشلاخيبامك،ةيداعةيدومعوةيقفأتاهاجتاىلعةعوضومهوجولا

تاوجفةظحالمنكمي.BوA،ضرلااتمكحمناتقبط

ثالثبةطاحمنيتقبطلاالكلالخةدتممةجوألاةينامث

.يسادسلاصرلاحيضوتلكتحتةجوألاةيعابرلاتاوجفلادجوت.ةقبطلكخيبتارذ

عم.A،ضرلاةمكحمةدرفمةقبط

نوكتىلفسلاةقبطلاخيبةرذلكقوفوةيناثلاةقبطلاخيبةرذ

.ىرخألاةقبطلانمةرذوةقبطنمتارذثالثنماهنملك

قوفةثلاثلاةقبطلانوكت.صرلامكحملايسادسلاتاقبط

ةقبطلاتاوجففطصت.ABAطمنخيباًمامتىلوألاةقبطلا

نييلوألانيتقبطلانيبةعومجم،اًمامتاهضعبقوفهجوألا

B.AةثلاثلاةقبطلاوةيناثلاةقبطلانيبىرخألاوA، B.

()(CوA)3ةقبطلا)((B)2ةقبطلاA(O)1ةقبطلا

àبكلذكو،اياوزلاىلعتاركعم،هجولازكرمتمابعكماصرلامكحملابعكملالكشلاخيبةيلخلاةدحونوكت

نوكيل،(0و#و)و،(0و0و0)و(وو0)و(يفو0و)ىلعةكيبشلاطاقننوكت،اهعيمجةتسلاهوجولاطسو

مكحميلكشالكبتاركلالتحت.هوجولاثبيفالك6واياوزلاىلعالك8،ةيلخلاةدحونيبتارذعبرأعومجملا

.يلكلابعكملامجحنم74.1%صرلا

نيبي.لاكشألاخيب،(holes)تاوجفلاوأ،(interstices)تاغارفلاحلطصمباًضيأةينويألاتارولبلافصونكمي

ةقبطخيبةرذتعضواذإ.ضرلامكحملاكشأخيبهجوألاةينامثلاو،هجوألاةيعابرلاتاوجفلاعقاوم5-7لكشلا

،ىلوألاةقبطلانمتارذثالثبةطاحمهجوألاةيعابرةوجفءيشنتاهنإف،ضرلاةمكحمةقبطقوفةديدج

تاوجفجتنت،ةيناثلاةقبطلاىلإىرخأتارذفاضتامدنعو.(CN=4)ةيناثلاةقبطلاخيبةدحاوةرذو

ABCطمنخيب،ضرلامكحمبعكمتاقبط

اليلاتلاب،ةنزاوتمهجوألاةينامثتاوجفنوكت

.ةثالثلاتاقبطلالكلالختاوجفلدادتمابلجوب

تاوجفدجوتكلذىلإةفاضإ،ىرخألاةقبطلانمتارذثالثو،ةقبطنمةدحاوةرذبةطاحمهجوألاةيعابر

ىلعضرلامكحملاكشأيوتحتيئاهنلاعومجملاخيب.ةقبطلكنمتارذثالثبةطاحم(CN–6)هجوألاةينامث

تاوجفلا،رغصأتانويأبألمتنأتاوجفلاهذهلنكمي،ةرذلكلهجوألاةينامثةدحاوو،هجوألايتيعابرنيتوجف

هجوألاةينامثلاتاوجفلاو،ربكألاتانويألارطقفصنيه1ثيح،0.225rرطقفصنتاذتانويأبهجوألاةيعابر

.ضرلامكحملاكشأ2-7لكشلا
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.ضرلامكحملايسادسلكشلا3-7لكشلا

2/3 :

"هبمةيلخلاةاداسلادهشنملا(ا
1/3رسكنمانيبمةيلخلاةدحوعميسادسلاروشنملا(ا)

.hcpةيلخةدحونمناتقبط(ب).قماغطخب

.ةيلخلاةدحوةدعاقتاليطتسملايزاوتمنوكي

عقوم(ج).ىلوألاعمةثلاثلاةقبطلاقباطتت

(ج).ةيناثلاةقبطلاخيبةرذلا

(أ).ضرلامكحملابعكملالكش4-7لكشلا

ةرذلانّوكت.(fcc)وأccpةيلخنمناتقبط

تسلاتارذلاوىلوألاةقبطلاخيبثلثملازكرمخيب

قباطتيو.ةيلخلاةدحوفصنثلثملابةلوصوملا

نكلو،ةعبارلاوةثلاثلانيتقبطلاخيبرخآلافصنلا

عمةثلاثلاةقبطلاقباطتت.ثلثملاهاجتاسوكعمب

عم،ةيلخلاةدحولنارظنم(ب).ىلوألاةقبطلا

.ىلوألاخيبضرالاةمكحمتاقبطلاميلعت
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()2ةقبط(91ةقبط

،اضعباهضعببدناجيلريغتانويألاتناكنإوىتح،اًديقعترثكألاتارولبلاخيب.0.414رطقفصناهلتانويأب

ةلسلسخيبديرولكلاتانويأNaCIيوحي،لاثملاليبسىلعف.اهسفنتاحلطصملابفصوييسدنهلالكشلانإف

مويدوصلاتانويأكلتمت،هجوألاةينامثتاوجفلاخيب(cepةلسلسباضيأ)مويدوصلاتانويأو،صرلامكحمبعكم

تانويأربجيلفاكلكشبريبكوهو،(1–0.6951)ديرولكلانويأرطقفصنةرم0.695ءàباكيرطقفصن

.6نمربكأقسانتلاددعنوكينأحمستةجردلايفاكسيلدعابتلااذهنأالإ،دعابتلاىلعديرولكلا

ةيزلفلاتارولبلا

يسادسو،ضرلامكحمبعكم،مسجلازكرمتمبعكم:لاكشأخيبتازلفلامظعمرولبتت،تاديفتكألانعادع

رييغتىلعةرارحلاوأطغضلارييغتلمعيس،كلذىلإةفاضإ،عونلكنماًبيرقتواستمددعبو،ضرلامكحم

تارذنأدقتعنالأانيلعبجيهنأتاريغتملاهذهرهظتو.رخآىلإلكشنمةيزلفلاتارولبلانمديدعلا

نمًالدب،ينورتكلإلالكشلاىلعةدمتعمريغتارولبهباهضعبعمصارتتةدلصتاركنعةرابعتازلفلا

،ةطسوتمتافاسمىلعاهضعبعمتارذلابذاجتتو،ةريغتمامدحىلإتارذللضارتلاوماجحألانوكتكلذ

.دحلانعةدايزاًريثكةلخادتمةينورتكلإلااهتامامغلعجتلةيافكبرتقتامدنعاهضعبعمرفانتتنيحيب

اهنيبىوقلاةلصحم،تارذللصاخلاينورتكلإلاعيزوتلاةطساوبمعدملاو،ىوقلاهذهنيبنازتالاددحي

.ةطيسبلاةيسدنهلاتاباسحلاىلعدامتعالانكميالاذهلو،كلذكاًرارقتسارثكألالكشلاو

تازلفلاصاوخ

ةضفخنمةمواقموأ،ةيلاعةيليصوتتازلفللف.تازلفاللانعتازلفلازيمتيتلاةديرفلاةيصاخلاةيليصوتلادعت

وأيئابرهكلارايتلارورملةيلاعةمواقموأ،ةفيعضةيليصوتاهلف،تازلفاللاامأ.ةرارحلاوأيئابرهكلارايتلارورمل

حرشتسو.ةيلاعةيرارحةيليصوتو،ةضفخنمةيئابرهكةيليصوتهلنأل؛تاءانثتسالادحأوهساملانأالإ.ةرارحلا

.تالصوملاهابشأوتازلفللينورتكلإلاءانبلالوانتدنع3-7دنبلاخيبحضوأةروصبةيليصوتلا

لهسيو،نيلتازلفلاضعبف.ديعبدحىلإةعونتمصاوخكلتمتتازلفلانإف،ةيليصوتلاىلإةفاضإ

لثمو،شهو(ساق)دلصرخآلااهضعبو،(fecلكش،Cu)(قرطلللباق)عواطموأ،طغضلابهليكشتةداعإ

قرطلاباهليكشتنكميتازلفلامظعمنإف،كلذنممغرلاىلعو.(Znوhcp)ينثللسيلورسكلللباقزلفلااذه

،اهعيمجةرواجملاتارذلاعمفيعضةرذلكطابتراو،ةهجتمريغةطبارلانألكلذثودحنكميو.يناثلاوأ

قلزنتنأتارذللنكمي،امةوقلامعتسادنعو،ةدرفتملاتائيزجلاخيبةلاحلايهامكو،اهنيعبةرذعمسيلو

تالخلخلابريثأتلااذهمتي.ابيرقتةيواستمةيلكةقاطعمةديدجلاكشأنيوكتلاهصرديعتواهضعبقوف

(dislocations)،ةديدجلاعقاوملاهذهتارذلالتحتو.اهعقاومريغخيبتارذلاو،ةيلاثمريغةرولبلانإثيح

نوكتيتلاكلتاًصوصخو،بئاوشلاتارذةدايزبتاعاطقنالاتاريثأتدادزتو.ةرولبلانمىقبتامةبالصةجيتن

.اًسناجتلقأاهلعجتل،ةرولبلاخيبتاعاطقنالادنععمجتللتارذلاهذهليمت.فيضملاتارذنعةفلتخماهماجحأ

تقولانيبةلماكلاةقبطلاكرحتنمًالدبيجيردتلاقالزنالابتاقبطللةرولبلانيبلامكلامدعحمسيامك

بويعلاليمت،زلفلاقرطدنعو.(deformation)هيوشتلاراركتةجيتنةيساقنوكتنأتازلفلاضعبلنكمي،هسفن

.ةياهنلاخيبهيوشتلامواقتلاهضعبعمعمجتلل

هجوألاةينامثلاوةيعابرلاتاوجفلا5-7لكشلا

تاوجفلادجوت(أ).ضرلاةمكحمتاقبطخيب

ةطقنلكدنعو×ةراشإلكتحتهجوألاةيعابرلا

نيبثلثمخيبىلوألاةقبطلانمةرذرهظتثيح

حيضوت(ب).ةيناثلاةقبطلاخيبثالثلاتارذلا

àبتارذثالثبةطاحملاهجوألاةينامثلاةوجفلا

.ةقبطلك
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ا

.م----------------C––––––––رحك

ربمكا!رمكايبمكاا

- - - - - - ـلصك––ط – – – L اا

I-ب lيبرع
l l – L – – – ا-ملا

!اعمال------ح.أ
صكب––––––-Oاكا

ــمل

ا|ا

O)-–––-–ا.(رمس

1–––ط––مكا

اG|ا

ا–––ـل–––مل–اي–––لب––

ربكالاحيمل|احيال

.لكك––ـل–––مالك–––أ––بيبطك
امص|رمااملك

Oك––––––ـلكك––––––-C)ك

ةجلاعملاىلإةفاضإ.اهددعليلقتوتالخلخلاعيزوتةداعإبكلذو،ةنورملاديعتسينأنيخستللنكميو

ىلإيدؤيس(تازلفلانمطيلخ)(alloy)كئابسلاوأتازلفلانمديدعللديربتلاةعرسوأءاطبوةيرارحلا

ةداحةفاحىلعظفاحتوةدالصرثكأحبصتل(tempered)عّوطتنأتازلفلاضعبلنكميامك.اًريثكةفلتخمجئاتن

ينثنتثيحب،(resilient)ةنورمرثكأحبصتلايرارحاهتجلاعمنكميىرخألاتازلفلاضعبنأبناجىلإ،لضفأ

هذهلنكميثيح،"لكشلاةركذتسم"حبصتلجلاعتنأاهنمىرخأعاونألًانكممىقبيوءانحنالاةمئادحبصتنأنود

.طسوتملانيخستلابيئادتبالااهلكشىلإدوعتاهنكلو،ينحنتنأكئابسلا

ساملا

كنزلليلامجإلايسدنهلالكشلايوحييذلا(6-7لكشلا)ساملاوهورخآطيسبلكشىلعءوضلاطلسنفوس

زكرمتملابعكملاةرولبتمّسقاذإ.اهعيمجةلثامتمتارذبنكلو،(اقحالهحرشنس)(Zincblende)هسفندنلب

فاضتمثنمو،اهلكةثالثلاتاهاجتالاخيبطسولالالخعطقتتايوتسمةطساوبةريغصتابعكمةينامثلاهجولا

.ساملالكشجتنيسذئدنع،اًرواجتماهنميأنوكيالثيحب،رغصألاةعبرألاتابعكملازكارمنيبةيفاضإتارذ

طباورلةهباشمتارذلانيبةطبارلاو،ةرواجمتارذعبرأبرقأبهجوألايعابرلكشخيبنوبركةرذلكطبترت

ةرذلكنإفةقيقحلاةيبو،ةطبارللةيمهاستلاةعيبطلانمةرولبلاهذهةوقيتأتو.ةيدايتعالاةيداحألانوبرك-نوبرك

هنأالإ،ساملاخيبماسقناتايوتسمدوجونممغرلاىلعو.ةعبرألاطباورلانمةلماكلااهتعومجماهيدلنوبرك

،نوكيلس)اهسفنةعومجملاخيبىرخأرصانعةثالثكلتمتنوبركللةفاضإ،اهعيمجتاهاجتالاخيباهسفنةوقلايوحي

،(21-3لكشلارظنا)هتاذيرولبلالثامتلااضيأجلثلايوحيو.هسفنساملالكش(ريدصقلا-هو،موينامرجو

نيبىربكلاةفاسملاببسب؛اًحاتفنارثكأجلثلالكشّدعيو.اهعيمجنيجسكألاتارذنيبO–H–Oطباورعم

.نيجسكألاتارذ

ءيزجلاةيئانثلاتابكرملالاكشأ2-1-7

نكميو،اًدجةطيسبةيرولبًالاكشأكلتمتنأ(نيرصنعىلعةيوتحملاتابكرملا)ءيزجلاةيئانثلاتابكرمللنكمي

مويزيسلاديرولكمويدوصلاديرولك

O(ديرولكوأ)مويرتسO(ديرولكوأ)مويدوص

O(مويريتسوأ)ديرولكO(مويريتسوأ)ديرولك

(ب)(أ)

ةدحونمءزج(أ).ساملالكش6-7لكشلا

.ةبوانتمرغصأتابعكمخيبتارذعم،ةيلخلا

نوبركللهجوألايعابرقسانتلاحيضوت(ب)

.ةيلخادلاعبرألاتارذلل

نملكلةيلخلاةدحو7-7لكشلا

.مويزيسلاديرولكومويدوصلاديرولك
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–1–7دنبلاخيبنيبموهامكو.نيطيسبنيلكش7-7لكشلانيبي،ةددعتمةفلتخمقرطبلاكشألاهذهفصوتنأ

اذإف.صرلاةمكحملالاكشألاخيبةرذلكلهجوألاةينامثةدحاوةوجفو،هجوألااتيعابرناتوجفكانهدجوت،1

هذهلتحتسةنحشلاةسكاعملاتانويألانإف،صرلاةمكحملالاكشألاخيب(تانوينألاةداع)ةريبكلاتانويألاتناك

:امهةيساسأةروصبنيلماعىلإاًدانتساكلذو،تاوجفلا

سايقل(radiusratio)ةيرطقلافصنةبسنلامدختست.تانويألاوأتارذللةيبسنلاماجحألا.1

فصنوه1ونويتاكلارطقفصنوه1ثيح،1/1انايحأنوكتاهنكلو1/1ةداعيهو،كلذ

ةكبشخيبهجوألاةينامثلاوأهجوألاةيعابرلاتاوجفلاةريغصلاتانويتاكلالتحتثيحب،نوينألارطق

تاوجفلاسيلو،هجوألاةينامثلاتاوجفلاربكألاتانويتاكلالتحتنيحخيب.صرلاةمكحملاتانوينألا

متيسامك.لكشلاخيبرييغتثودحىلإةريبكلاتانويتاكلايدؤتسو.اهسفنةكبشللهجوألاةيعابرلا

.4–1–7دنبلاخيبليصفتلاباذهحرش

تانوينألانمةكبشلMرXةغيصحمستنللاثملاليبسىلعف.تانوينألاوتانويتاكلادادعأةبسن.2

نمريثكلادوجوببسبكلذو،اهعيمجتانويتاكلابهجوألاةينامثلاتاوجفلالالتحالضرالاةمكحملا

وأ،هجوألاةيعابرتاوجفلاخيبتانويتاكلاىلعيوتحينألكشلاىلعبجييلاتلابو،تانويتاكلاهذه

ةمكحمريغنوينألاةكبشنوكتنأوأ،نوينألاةكبشخيبتاغارفلانمديدعلاكانهنوكينأ

.صرلا

.مولعملالكشلاتاذةعئاشلاتابكرملامظعمىلإاًدانتساةيمستلاتءاجنكلو،ماعدنبلااذهخيبلاكشألافصو

ةيلاعةجردكلانهنوكتامدنعاًصوصخو،تانويأللينورتكلإلاءانبلابةرثأتملاكشألاضعبنأنممغرلاىلعو

.ريثأتلااذهىلعءوضلاطلسننلاننإف،ةيمهاستلانم

Sodiumمويدوصلاديرولك chloride, NaCI

تانويأنمهجولاةيزكرمتابعكمو،مويدوصلاتانويأنمهجولاةيزكرمتابعكمنم(أ)7-7لكشلاNaC1نوكتي

تانويأنوكتثيحبدحاوهاجتاخيبةيلخلاةدحولوطفصتنمدنعةحازاماهنكلو،ةعمتجمديرولكلا

نإف،ةقباطتماهعيمجتانويألاتناكاذإو.(سكعلابسكعلاو)ديرولكلاةكبشفاوحىلعةزكرمتممويدوصلا

ديدعلاكراشتي.ةطيسبةبعكمةيلخسايقمينامثنمنوكتتسNaC1مويدوصلاديرولكةيلخةدحو

اًماجحأتانويألاكلتمت،تارولبلاهذهخيبو.هسفنلكشلااذهخيبةطيسبىرخأتابكرموةيولقلاتاديلاهلانم

تانويأةتسبمويدوصنويألكطاحينيحخيب.تانويتاكلانمامجحربكأتانوينألانإفةداعو.ًاليلقةفلتخم

.ةرواجملابرقألامويدوصتانويأةتسبديرولكنويألكطاحيو،ةرواجملابرقألاديرولك

CeSiumchlorideوCSCIمويزيسلاديرولك

نأنممغرلاىلعو.طبضلاببعكملالكشلازكرمخيب0.731اهرطقفصنةركمئالتس،قباسلاخيبانركذامك

ديرولكلاتانويألكشتثيح،(ب)7-7لكشلا،CSClàبثدحياماذهنإف،لماكريغمؤالتلااذه

تابعكممويزيسلاتانويألكشت،اهسفنةقيرطلابو،تابعكملاهذهزكارمخيبمويزيسلاتانويأعمةطيسبتابعكم

ةرم0.83وهديرولكلانويأرطقفصنطسوتم،تابعكملاهذهزكارمخيبديرولكلاتانويأعمةطيسب

تانويألانيبةفاسملانكلو،(بيترتلاىلع،202pmوpm167)مويزيسلانويأرطقفصنطسوتمعمةنراقم

تابكرملاكلتمت.تانويألاراطقأفاصنأطسوتمعومجمنم3.5%يلاوحبلقأيأ،pm356يهCSClàب

CSCl, CSBr, CSI, TICl, TIBr, TII،وCSSHنأو،نييداعلاطغضلاوةرارحلاتاجرددنعلكشلااذهطقف

مغرتنأمويزيسلاحالمألاضيأنكميو.نييلاعلاةرارحلاوطغضلادنعلكشلااذهاهلةيولقلاتاديلاهلاضعب

.اًبيرقتC"469دنعNaCIةكبشىلإCSCIلوحتيمث،KBrوأNaCIنمزئاكرىلعNaCIةكبشخيبرولبتلاىلع

Zincدنلب–كنز blende, ZnS

رثكأ،(أ)8-7لكشلا،دنلب-كنزلادعي.4قسانتلاددعامهنملكلو،نيعئاشنييرولبنيلكش2nSيوحي

فصواضيأنكميو.SوZnتاقبطبوانتتثيحب،هسفنساملالكشوهيسدنهلاهلكش،اًعويشنيصراخللماخ
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ةدحاونيصراخةقبطوةدحاوديتيربكةقبط(ج)تيازترولا(ب)سفنجتني)دنلبكنز(أ)

تانويأىلعةيوتحملاةثلاثلاةقبطلا،تيازترولانم(SوZnعقومتلدباذإلكشلا

ةقبطلا.نيصراخلاتانويأقوفةرشابمديتيربكلا

تانويأقوفةرشابم.نيصراخلاتانويأىهةعبارلا

.ةقبطلوأخيبديتيربكلا.تيازترولا(ج،ب).دنلب–كنز(أ).ةيرولبلا2118لاكشأ8-7لكشلا

دوجومنويألكنأو،هجولاةزكرمتمتاكبشخيبةدوجوم،ديتيربكلاونيصراخلاتانويأنأساسأىلعلكشلااذه

عم،هجوألاةيعابرتاوجفلاهذهددعفصنةئبعتؤفاكتلابلطتي.ىرخألاةكيبشلانمهجوألاةيعابرةوجفخيب

.غارفلاوةئبعتلاعقاومبوانت

,Wurtziteتيازتراو ZnS

تاجرددنعنوكتيو،دنلب-كنزلانمةردنرثكأ(ج،ب)8-7لكشلا،ZnSبكرملتيازترولالكشّدعي

ةكبشللهجوألاةيعابرلاةوجفلاخيبديتيربكلاونيصراخلااهيفنوكيثيح،دنلب-كنزلانمىلعألاةرارحلا

فصنألمت،دنلب-كنزلاخيبوهامكو.ةيسادسضرلاةمكحمةكبشتانويألانمعونلكلكشينكلو،ىرخألا

.ةكبشلكخيبهجوألاةيعابرتاوجفلا

,Fluoriteوتيارولف CaF

،ةبعكمضرالاةمكحمةكبشخيبمويسلاكلاتانويأىلعيوتحيهنأىلع،9-7لكشلا،تيارولفلالكشفصونكمي

هسفنلكشللرخآفصكانهو.اهعيمجهجوألاةيعابرلاتاوجفلالتحتو،نويألكلديرولفتانويأةينامثبةطاحم

O–––––––––جم––––––––O)ر
رصصاامكارصصا

رس-.مكت––ـل–––––يكالك-––ل-–––––ريمس|

Oكك––بحجحهومكربع-----يبد-----عيوكا
يمساما.يمسا

ديبع-------مك--------ب/أ
| ااا

اا–ط–––ـل–4ا

!!امو---توم:ا
---------ا---|

| وجال
ـرـيـ5ـــتـيـبــمويلاـبـيــ1.م-r---------يترا------سح---بيبا

ا:نيكب-يميكلانعا

ا|––:--r––––رملاك–––4------|

| 1 ابمكأربمكاا.حد |
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ّرصامباب+––:ملا

اده---احي

| ما

| ! ا،------هالا
| | |

!!نإ–––--–سريل--–––4––ج(5
رس---------------اارسمكاامصاارسمك

- ارم-––––-––ح )C – – – – – – – – يبرمل

هطحكامصارسام!رمدمحم

- - - - - - - - - Oاك ك–––––––– – – – – – – – – – Or

Oمويسلاك6ديرولفOمويسلاك6ديرولف

تيارولفللةيرولبلالاكشألا9-7لكشلا

تانويأكتيارولفلاحضوي(أ).تيارولفلاداضمو

"Caاهنملك،ضرلامكحملابعكملاةكبشنيب

.هجوألاةيعابرلاتاوجفلاخيبF"ةينامثبطاحم

ةفوفصمخيبF"تانويأكتيارولفلاحضوي(ب)

زكارمنيبCa"تانويأعم،طيسبلابعكملا

ةكيمسلاطوطخلانمضتت.ةلدابتملامسجلا

تسكُعاذإ.Ca"تانويأىلعةيوتحملاتابعكملا

لاحلاوهامك،ةبلاسلاوةبجوملاتانويألاعقاوم

داضمباهدنعلكشلافرعي،Lأو0خيب

.تيارولفلا
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àبةبوانتملامويسلاكلاتانويأعم،طيسبيبعكمبيترتخيبديرولفلاتانويأىلعيوتحيو(ب)9-7لكشلاخيبنيبم

لكشدجويامك.يسدنهلالكشلااذهلاًبيرقتاّدجةمئالمةينويألاراطقألافاصنأّدعتو.مسجلازكارم

ديساكأخيبلكشلااذهدجويو.ةسوكعمنوينألا-نويتاكلاةئفاكمنإثيح،(antifluorite)تيارولفلاداضم

،Liتاديتيربكو Na، K،وRbبو،اهعيمجTeàأوLوCوBe.تاوجفلاتيارولفلاداضملكشخيبتانويتاكلالتحت

فصننيصراخلاتانويألتحتثيح،ZnSلاكشألرياغموحنىلعو،نوينألاةكبشخيباهعيمجهجوألاةيعابرلا

.ديتيربكلانويأةكبشلهجوألاةيعابرلاتاوجفلا

NiASلكش

ةسدكموةقباطتماصرلاةمكحمتاقبطلكشىلع(10-7لكشلا)لكينلادينسرأخيبكينسرألاتارذبترتت

زكارمخيبكينسرألاتارذنوكتو،اهعيمجهجوألاةينامثلاتاوجفلالكينلاتارذلتحتثيحباهضعبقوفةرشابم

لكينلاتارذتاقبطنوكتو،6قسانتلاددعتارذلانمعونلكلنوكيثيح.لكينلاتارذلةيثالثلاريشانملا

تارذنأوهورخآفصوكانهو.نييرخأنيتنثاعمةطبترمدحلللكينةرذلكنأرابتعانكميو،ةبراقتم

(adopted)ذخأت.صرلاةمكحملاةيسادسلاكينسرألاةكبشلاهعيمجهجوألاةيعابرلاتاوجفلالتحتلكينلا

Sn)16وأ15وأ،14تاعومجملانمXو،ىلاقتنازلفMنإثيح،لكشلااذهMXتابكرمنمديدعلا

.ASSb، Bi S،SeوأTe).داومحبصتلطارخنالابتازلفاللانمربكأتايمكلحمسيلةلوهسبلكشلااذهريغتي

.ةتفاكمريغغيصتاذ

,Rutileلياتورلا TiO2

،ةهوشمهجوألاةينامثTiOمةعومجمىلعيوتحملا(11-7لكشلا)(rutileStructure)لياتورلالكش1iOييوحي

.يلاوتلاىلعنيجسكألاومويناتيتلا3و6قسانتلايددعجتنتل،فاوحلاةكراشملالخنمةدمعألكشتيتلاو

تانويأةثالثديسكألاتانويأكلتمتثيحب،هجوألاينامثاياوزةكراشملالخنماهضعبلةرواجملاةدمعألالصتت

كلتمت.نييرخألانينويألانمًاليلقدعبأةفاسمىلعنينويألادحأنوكيو،وتسمعيزوتةبةرواجموةبيرقمويناتيت

هجوللنيلباقملانيعبرلانيبنيجسكأانويأكانهنوكيو،مسجلازكرمةيبواياوزلاىلعمويناتيتلاتانويأةيلخلاةدحو

مسجلايزكرممويناتيتلاحطسخيبنيجسكأانويأو،يولعلاهجولاخيبةرشابمنييلوألاقوفنيجسكأانويأو،يلفسلا

ضعبو،MgFو2nFوàبيسدنهلالكشلااذهدجوي.ديسكوألانمهجوألاينامثلنيريخألانيعقوملاانوكيل

اددعنوكيوتيارولفلالكشربكأتازلفلاتانويأىلعةيوتحملاتابكرملاىنبتت،ةيلاقتنالاتازلفلاتاديرولف

.4و8قسانتلا

(O o o Ti

نيبي.(TiOو)لياتورلليرولبلالكشلا11-7لكشلا.NiASـليرولبلالكشلا10-7لكشلا

كيمسلاطخلاحضوي.لياتورللةيلخيتدحولكشلا

يينامثنيمرهنيبةكرتشملاةفاحلافصتنملالالخ

.TiOمنمهجوألا
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اديقعترثكأتابكرم3-1-7

اذإو،ةكيبشلاخيبعقاوملانمءزجخيبرخآبتانويألادحألادبتسابتابكرملانمديدعلاليكشتنكمي

تانحشلاتفلتخااذإامأ.قاطنلاةعساوتالامتحاكانهنوكتسف،ةهباشتمةينويألاماجحألاوتانحاشلاتناك

لدعتاماًريثكو.تاغارفلاضعبكرتةطساوبةنحشلاةلداعملانايحأريغتينألكشلاىلعبجيف،ماجحألاوأ

ىلعبجيف،ةيوركريغواًديقعترثكأتانوينألانوكتامدنع.رغصألاوأربكألاتانويألاباعيتسالةكيبشلا

ىنبتت.اهقسانتدادعأنمديزتنأىربكلاتانويتاكللنكميو،هيوشتلاةطساوبلكشلاباعيتسايرولبلالكشلا

تياسلاكلالكش(LiNOيمNaNOيمMgCOيمCaCOيمFeCOInBOيمYBO)حالمألانمةريبكدادعأ

(calcitestructure)((أ)12-7لكشلا)،نيجسكأتارذتسهيفزلفللنوكيو،مويسلاكلاتانوبركليسادسلالكشللنيعملا

KNOSTCO)حالمألانملقأددعىنبتي.ةرواجتموةبيرق LaBO)،تيانوجارألالكشربكألاتانويتاكلاتاذ

(aragoniteStructure)،نميبموروثروألكشوهو،(ب)12-7لكشلاCaCO،9زلفلاتانويألقسانتلاددعهيفنوكييذلاو.

رطقلافصنةبسن4-1-7

اهعيزوتىلعكلذكو،اهلاكشأوتارذلاوأتانويألاماجحأىلعةفلتخملاتارولبلاخيبقسانتلادادعأدمتعت

مدختستبيرقتلضفأبوةطاسبب.مهنوكتدنعطغضلاوةرارحلاةجردىلعتالاحلاضعبةيبو،ينورتكلإلا

رطقلافاصنألوادجنمةطيسبلاتاباسحلاحيتتو.قسانتلادادعأعقوتل،1/1،رطقلاةبسنةقيرط

تاركاهنأىلعتانويألاةجلاعمبكلذو،ةلمتحملالاكشألاعقوتنيعملالكشلانيبتاوجفلاماجحأوأ،ةينويألا

ىلا

b ىلااي

ىفىف

C ىفو b

(ب)(أ)

.تيانوجاراللنارظنم(ب)،تياسلاك(أ)،CaCO،مويسلاكلاتانوبركلاكشأ12-7لكشلا
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ةكبشلهجوألاةينامثةوجفخيبرغصألانويتاكلليلاثملامجحلارطقفصننإف،ةدلصلاتاركلاهذهلو.ةدلص

(1/1)ةيرطقلافصنبسنلاىلإىرخأةيسدنهلاكشألةهباشمتاباسحلصوتتو.0.4141نوكيتانوينألا

.1–7لودجلاخيبةنيبملا

1-7لودجلا

قسانتلادادعأوراطقلافاصنأبسن

رطقلافصنةبسنقسانتلاددعيسدنهلالكشلاةينويألاتابكرملا

4 هجوألاىعابر ZInS

0.414 ..

4 وتسمعبرمبلجوبال

0.732 6 ينامث(لياتورلا )هجوألا NaCl, TiOو

1.00 8 (تيارولفلا )يبعكم CSCl CaFاو

. ألا,نامث-.ةءاه
12 ءاجوينامثيبعكمنمديدعلانكلو،ينويالاثمدجويال

.12قسانتددعاهلتازلفلا

لاثم

NaCI:مويدوصلانويتاكلرطقفصنمادختساب"Na(1-بقحلم)4قسانتلاددعنملكل=CN6وأ=CN،

قسانتلاددعامهنملكلعقوتيو.عبرم–116/167=0.695وأrب/r=113/167=0.677نإف

6=CN.أنويتاكمئاليNaةكبشلهجوألاةينامثلاتاوجفلاخيبةلوهسبCI،يهيتلاوccp.

ZnS:رطقلافصنةبسننوكتو،قسانتلاددعريغتعمنيصراخلانويأرطقفصنفلتخي

0.435=74/170=_m/n4قسانتلاددعل=CN88/170=0.518وأ=_m/r6قسانتلاددعل=CN.

دجوأ.0.414يهوهجوألايعابردودحنمةبيرقىرغصلاةميقلانكلو،CN-6قسانتلاددعنوكينأامهنملكعقوتيو

.(تيازترو)hepوأ(دنلبكنز)ccpامإيهيتلاو،S"ةكبشلهجوألاةيعابرتاوجفلامئالي2n"نويتاكنأةبرجتلاب

3-7نيرمت

مسجلازكارمنيبمويسلاكلاتانويأو،طيسبلابعكملابيترتخيبديرولفلاتانويأ(CaFو)تيارولفلايوحي

قسانتلااددعامو؟رطقلاةبسنبسحبنيعقوتملانينويأللقسانتلااددعام،1/1=0.97و،ةبوانتملا

.CaBrوو،CaCاونيبكرملاخيبCa"مويسلاكلانويألقسانتلاددععقوت؟نافورعملا

بكرمZnsنأنممغرلاىلع،نيبكرملانيذهقئاقحعمًالوقعمًاقافتانيرمتلاولآتملانيبتاعقوتلاقفتت"

تاركتسيلتانويألانأل؛رذحبمدختستنأبجيراطقلاةبسنتاعقوتنإفكلذعمو.ينويأهنمرثكأيمهاست

قافتانأتاساردلاىدحإتنيب،ةحيحصريغرطقلاةبسنتاعقوتنوكتثيحتالاحلانمديدعلاكانهو.ةدلص

،CN=8قسانتلاددعدنعحيحصريبكقفاوتكانهو،طقفتالاحلايثلثخيباًبيرقتثدحعقوتملالكشلاعميقيقحلالكشلا

.CN=4قسانتلاددعدنعحيحصليلققفاوتو

ةبسانملاراطقلاةبسننوكتتالاحلاهذهنيبو،تانوينألانمربكأاهيفتانويتاكلانوكتتابكرماضيأكلانه

ثيح،مويزيسلاديرولفخيبامك.نويتاكلاةكبشتاوجفخيبتانوينأللCNقسانتلاددعددحتيتلايه،1/1،

ظحالملاNaCIلكشعمقفاوتياذهبو.6قسانتلاددعىدمخيبدجوييذلاو،r/rب=119/181=0.657

.بكرملااذهل

2 L. C. Nathan, J. Chem. Educ., 1985, 62, 215
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àبجتنيستانويتاكلاعمتانوينألليبعكملاعيزوتلانإف،اًبيرقتمجحلاخيبةيواستمتانويألانوكتامدنعو

ضرلامكحملكشنأنممغرلاىلعو.CN-8قسانتلاددعثيح؛مويزيسلاديرولكةلاحخيبامكمسجلازكرم

لصفيCSCIلكشنإف،ىلعأبذاجتىوقيطعيهنأبانلودبيدق(تانوينألاوتانويتاكلانيبقرفلالامهإب)

.اهنيبرفانتلاىوقللقييلاتلابو،اهسفنةنحشلاتاذتانويألا

ةفلتخمقسانتدادعأكلتمتنأ(NaيSوCaFولثم)1:1ةئفاكمةلاحخيبتسيليتلاتابكرمللنكمي

هذهلثمليصافترفاوتت:ةظوحلم.اًءولممةلمتحملاعقاوملانمءزجاهيفنوكيًالاكشأوأ،تانويفألاوتانويتاكلل

.ىرخأعجارمو"زلوباتكنيبلاكشألا

ةلسلسخيببتكينأنكميو،ةطيسبلاةيلامجإلاتالعافتلانمدحاورصانعلانمةينويألاتابكرملانيوكتنأودبي

ذخأتةيلمع(Born-Habercycle)رباه-نروبةقلحّدعت.يلامجإلالعافتلايطعتلاهضعبىلإفاضتتاوطخ

ديرولفسردنس،لاثمكو.بكرملانيوكتةيبةيدرفتاوطخكليختتنأنكمييتلاةنّوكملاتالعافتلانمةلسلس

:يتآلاوحنلاىلعيلامجإلاسداسلالعافتلاجتنتلىلوألاةسمخلاتالعافتلافاضتثيح،مويثيللا

)Li(gيماست)1( AHsup =161 kJ/molج–(Li(s

)F(gرادمت)2( AHIt =79 kJ/molج–(g)وF

"Liنيأتةقاط)3( (g) +e AHor =531 kJ/molج–(Li(g

)FT(gةينورتكلإلاةفلألا)4( AHion = –328 kJ/molـلجF(g) - eT

LiF(s).ك–kJ/mol1239ةكيبشلاةيبلاثنإ)5( AHج–(Li"(g) +FT(g

LiF(s)رررررب––kJ/mol796نيوكت)6( AHج–(g)وLi(s) + F

سايقنكمملانمنوكيامدنعكلذو،ةينورتكلإلاةفلألاديدحتلتاباسحلاهذهلثمتمدختسا،ايخيرات

ةسيقملاىرخألاميقللةبوسحملاةكبشللةيبلاثنالاميقفاضتو.اهعيمجىرخألاتالعافتللةيبلاثنإلاميقباسحوأ

سايقحبصأنأدعبو.Li(و).F(يب)–جLiF(و).يلامجإلالعافتللوىرخألاتالعافتللايبيرجت

مغرلاىلعو.رثكأةقدبةكيبشلاةيبلاثنإديدحتلةلماكلاةقلحلامادختسانكمي،لهسأةينورتكلإلاةفلألا

ةيرارحلااكيمانيدلاباسحةباّذجيوقريثأتاهلنوكينأنكميهنأالإ،اًدجةطيسبتاباسحاهنأنم

.ةرشابماهسايقبعصييتلاتالعافتلل

LATTICEةكيبشلاةقاط1-2-7 ENERGYجنوليدامتباثوMADELUNG

CONSTANT

عومجمباسحو،تانويألانمجوزلكذخأبكلذو:اطيسبةرولبللةكيبشلاةقاطباسحنأىلوألاةلهوللودبي

:ةيلاتلاةلداعملامادختسابجوزلكنيب(ةيكيتاتسورتكلإ)ةنكاسورهكلاةقاطلا

AU = ( م2 )
10 \ 4TT80

Zثيح ،Z=نورتكلإلاتادحوبنيتينويألانيتنحشلا

نينويألايزكرمنيبةفاسملا=)

e=نورتكلإلاةنحش=C"10×1.602

3 A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry 5th ed., Oxford University Press, New York, 1988

2-7

نيوكتلةيرارحلااكيمانيدلا

ةينويألاةرولبلا
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"C "J "m"10×1.11=4=غارفلاةيحامسne

2

كب–2.307ع2810لام

4TT80

.تانويألانيبىدمدعبألاتارثأتلاخيبةريبكةقاطدوجوببسبةيفاكريغرواجملاعمبرقألاتارثأتعمجنإ

ةدحولوطفصتنمدنعمويدوصلانويألةرواجملابرقألاديرولكتانويأةتسكانه،NaCIلثمةطيسبةرولبلو

لوطنم0.707ةفاسمدنعمويدوصنويأ12نمةعومجميهتارواجملانمةيلاتلا–برقألاةعومجملانكلو،ةيلخلا

تارثاتلاحبصتىتحاهلكةيسدنهلالماوعلاهذهعومجمىلعقلطي.كانهنمةعرسبدادعالادادزتو،ةيلخلاةدحو

ةيرالوملاةقاطللةهباشمةلداعمàبمدختسيو.(Madelungconstant)جنوليدامتباثرغصلاخيبةيهانتم

)...(-MMZZيورـ
10 4TT80

رثكأةلادةبراقتملاتارواجتملانيبرفانتلاّدعي،جنوليدامتباثوهالو،ورداجوفأددعيهNثيح

ريام-نروبةلداعم.ةفاسملاىلعدامتعالابةرشعةيناثلاىلإةسداسلاةوقلاسوكعمىلعةداعيوتحيو،اًديقعت

(Born-Mayerequation)تباثوةفاسملامادختسابطقفتارثأتلاهذهححصتو،ةيفاكوةطيسب،p:

/V/MZل2ـ2

10 4TT80 10

نوكتو.pmةدحوباضيأامةميقنوكتامدنعكلذو،اًديجةطيسبلاتابكرمللم–pm30ةميقبضوعن

امدنعفاعضأةعبرأنوكتنيحخيب،2و1ناتدوجوملاناتنحشلانوكتامدنعةميقلافعضةكيبشلاتايبلاثنإ

.ةيرولبلالاكشألاضعبلجنوليدامتباثميق2-7لودجلايطعي،ةنحشلاييئانثنانويألانوكي

M،جنوليدامتباثيرولبلالكشلا

1.74756 NaC1

1.76267 CSC1

1.63805 nSدنلبيكنز2

1.64132 تيازترو ZnS

2.51939 CaFو

2.3850 لياتور TiOو

4.040 (corundum )مدناروك A1 Oو

,D.Quane.,47,396,1970:ردصملا J. Chem. Educ،ماق

نمضتتيتلاو،ةديدعىرخأتافيرعتوفيرعتلااذهحرشب

دنعهابتنالاىعاري،تباثلانيباهنماضعبوأاهلك(Z)ةنحشلا

.ةلمتحملاتافيرعتلاددعتببسبتباثلااذهمادختسا

AH:يهةكيبشلاةيبلاثنإةلداعم Ind =AU -- A (PV) =AU -- AnRT،ثيحAhبريغتلاوهà

AnRTةميقنإ.(ABوتابكرمل–3و،ABتابكرمل-2،ًالثم)ةرولبلانوكتدنعةيزاغلاةلاحلانيبتاميسجلاددع

AحتAUنإف،ةيبيرقتلاتاباسحللو؛(ABوـل–kJ/mol7.43و،ABـل–kJ/mol4.95)ةريغص Hrra.

4-7 نيرمت

.1-بقحلملانمتانويألاراطقأفاصنأمادختساب،NaCIـلةكيبشلاةقاطبسحا
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HSAB أدبمو،(ريغص–ريغص/ريبك–ريبك)نويألامجح،ةيبئاذلا7-2-2

.ةيبئاذلاوةلباذإلاتاريثأتنايبلةيرارحلااكيمانيدلاتاباسحمادختسانكمي

(Ag"(aq) +Cl (aqج–AgCI(s) +H2Oيلامجإلالعافتللةيلاتلاتالعافتلامادختسانكميامك:

Ag"(g) +CT (g( AHـج(AgCI(s

Ag"(aq( AHـجAg"(g) +H2O

CI" (aq( AHـجCI (g) +H2O

kl/mol917ةرولبلاةيبلاتنا

– 475 kJ/mol - . -

– 369 kJ/mol - . -

Ag"(aq) +CT (aq) AHـجAgCl(s) +H2O 73 kJ/mol ككفت

نمو،ةقلحلالامكإبعبارلالعافتلاداجيإنكميهنإف،اهباسحوأةعبرألاتالعافتلانمةثالثسايقناكمإلابناكاذإ

نمو.ةفلتخملاتابكرملانمددعلةهباشتملاتاسايقلاةنراقمةطساوبتانويألانمديدعللةباذإلاتاريثأتريدقتنكمملا

.ةيبئاذللةيرارحلااكيمانيدلانمءزجكةباذإلايبورتنإةفاضإىلإةجاحكانهنوكتنأيعيبطلا

ةواسقو،ةينويألاةنحشلاومجحلانمضتتيتلالماوعلانمديدعلاىلعةيبئاذللةيرارحلااكيمانيدلايوتحت

ىوقةريغصلاتانويألاكلتمت.نويألكلينورتكلإلاءانبلاو،بلصلليرولبلالكشلاو،(HSAB)اهتنويلوأتانويألا

اميففعضأبذاجتىوقةريبكلاتانويألاكلتمتنيحخيب،ءاملاتائيزجعمواهنيباميفةيوقةنكاسورهكبذاجت

تابكرملالعجلاًعملماوعلاهذهلمعت.نويألكلوحرثكأءامتائيزجبعوتستدقاهنكلوءاملاتائيزجعمواهنيب

دحاونويأوريبكدحاونويأىلعةيوتحملاتابكرملانمةيبئاذلقأنيريغصنينويأوأنيريبكنينويأنمةنّوكتملا

LiFبكرملانوكي"ولوسابملاعلانمةاطعملاةلثمألانيب،اهسفنةنحشلارادقمامهلنوكيامدنعاًصوصخو،ريغص

ثيح،CSFوLiانمةيبئاذلقأ،نيريبكنانويألانوكيامدنع،CSIبكرملانوكيو،نيريغصنانويألانوكيامدنع

هيمتلاتايبلاثناىلعةريبكلاةكيبشلاةقاطبلغتتةريغصلاتانويألانيبو.اًريغصرخآلاو،اًريبكنينويألادحأنوكي

ةيمهأةظحالمنكمي،ةنميهلابةكيبشلاةقاطلرغصألاهيمتلاتايبلاثناحمستف،ةريبكلاتانويألانيبامأو،ةريبكلا

(ةيرالوم)LiFنمزكرملالولحملانمةرمةرشعسمخبربكأCSIنمعبشملولحمزيكرتنأةقيقحنميبورتنألا

.ًاليلقلضفملاةيبلاثنإلاريغتنممغرلاىلع

لولحملاةيبلاثنإàباصةكيبشلاةيبلاثنإهيمتلاةيبلاثنإ-هيمتلاةيبلاثنا

(k//mol) (k//mol) (k//mol) نوينالا (k//mol)

0 – 1025 – 506 F- – 519

67 – 745 – 293 I" – 519

58 – 724 – 506 F- – 276

21 – 590 – 293 I - – 276

نويتاكلا

Lif

Lif

Cs *

Cs f

CSI(S))لعافتلانوكي،ةعبرألاتابكرملانمةعومجملاهذهخيب +LiF(Sج–(Lil(S) -CSF(Sةرارحللدراط

(A/1=–146 kJ/mol)بكرملةيلاعلاةكيبشلاةيبلاثناببسبLiF.ةطيسبلاةيبلاسورهكلاتاريسفتضقانياذهو

تابكرملامءالتتلاحيأىلعو.اًرارقتساتابكرملارثكأنانوكيةبلاسورهكرثكألاوةبجومورهكرثكألارصانعلانأخيب

نمةبيكرتCSIبكرممضينيحخيب،ساق-ساقنمةبيكرتLiابكرممضيف،نيل-ساقتاريسفتعماهسفن

ءانبلاببسب،ةنيعمتارثأتبانايحألماوعلاهذهلّدعُتو.(3-6دنبلا)انابوذلقألاناحلملاامهو،نيل-انيل

.تانويأللينورتكلإلا

4 F Basolo, Coord, Chem. Rev.. 1968, 3 , 213



223 ةمزحلالكالثلاوةيتيزجلاتارادملا7-3

.نييئيزجنيرادميطعيةيرذلاتارادملانمعونلكنإف،نيترذنمةيئيزجلاتارادملانوكتتامدنع

ةلاحنيبامأو.ةيئيزجلاتارادملانماددعاهسفنةقيرطلاجتنت،تارذلانماددعمادختسادنعو

نمفصباهعيمجتارذلاتناكاذإو.(ورداجوفأددعلةهباشم)اًدجةريبكحبصتامنإف،ةبلصلاداوملا

دقعلانم1-1ىلعيوتحيسفىلعألارادملاامأ،دقُعىلعةقاطىندألارادملايوتحينلف،دحاودعب

.يطخلاجذومنلااذهلاًدادتماىقبيهنكلو،اًديقعترثكأةبلصلاةدامللةثالثلاداعبألاخيبيدقعلالكشلاحبصي

ةمزحةجيتنلانوكتو.اضيأريبكةقاطلانيبةبيرقلاةقاطلاتايوتسموتارادملاددعنإف،ريبكتارذلاددعنألو

(band)لمتشتو."ةريغصلاتائيزجلاخيبامكةلوصفمةقاطتارادمتسيلو،ةقاطلانيبةهباشتملاتارادملانم

ةمزحتانورتكلإىلعةيوتحملاو،ةقاطىلعألاةمزحلاىلعقلطي،تارذلاتانورتكلإىلعكلذدعبمزحلاهذه

.(valenceband)ليصوتلاةمزحبةغرافلاواهلةيلاتلاىلعألاةمزحلاىمستنيحخيب:(valenceband)ؤفاكتلا

ليصوتلاةمزحوىلعألاؤفاكتلاةمزحنيبةقاطلاخيبريبكقرفكانهو،ةئلتممؤفاكتلامزحاهيفيتلارصانعلاخيبو

نأل؛(insulator)لزاعكفرصتتةداملانإف،تانورتكلإلاةكرحهذه(bandgap)ةمزحلاةجرفعنمت-جو،ىندألا

نيبلصافلادحلازييمتحبصيف،ايئزجةأبعمتارادملااهيفيتلارصانعلاامأ.اهتكرحخيبةديقمتانورتكلإلا

àبىلعأةقاطتايوتسمىلإتانورتكلإلاضعبكيرحتلةقاطلانمليلقلابلطتيو،حضاوريغليصوتلاوؤفاكتلايتمزح

(نورتكلإلاتاغارف)(holeS)تاوجفلليهامكةرولبلاخيبةكرحلاةرحتانورتكلإلاهذهحبصتكلذلةجيتنو.ةمزحلا

نملكةكرحنأل؛يئابرهكلارايتلل(conductorS)تالصومداوملاهذهدعت.ةمزحلانمأبعملاءزجلاخيبةكورتملا

تانورتكلإلانأببسبكلذو،اضيأةرارحللةديجتالصومداوملاهذهدعتامةداعو.ةرحتاوجفلاوتانورتكلإلا

ةلتحملاتانورتكلإللةيداعلادعاوقلالالخنمبولطموهامكو.ةقاطلالقنتاهنأامك،ةرولبلالالخةكرحلاةيرحاهل

ةمزحلالكش13-7لكشلاحضوي.ةمزحلالخادايلعلاتايوتسملاخيبنوكتلهجتتتاوجفلانإف،ىندألاةقاطلاتايوتسمل

.تالصاوملاولزاوعلل

[1] [1] [

E

="-.أ
(ج)(ب)(أ)

قرفةطساوبةراثمتانورتكلإبزلف(ج).دهجقرفنودزلف(ب).لزاع(أ).تالصاوملاولزاوعللةمزحلالكش13-7لكشلا

.دهجلا

N(E)،(density)تايوتسملاةفاثكحلطصمبمزحلالالخةقاطلاتايوتسمزيكرتفصوي of States،

نيبحضاولصافباهنمنينثا،ةلثمأةثالث14-7لكشلاحضوي.dEةقاطلانمةليلقةدايزلايلعفةددحملاو

لكشلاحضويو.غرافللظملاريغءزجلاو،ءيلتممةمزحلانمللظملاءزجلا.ةلخادتممزحبدحاوو،مزحلا

نكمي،يئابرهكدهجطيلستدنعو.ايئزجةئلتممؤفاكتلاةمزحثيح،اندعمو،ةئلتممؤفاكتةمزحهلًالزاع

.ةمزحلانملفسألاءزجلانيبتاوجفوأتاغارفكرتتل،ًاليلقىلعأتاقاطىلإكرحتتنأتانورتكلإلاضعبل

لصوتلسكاعملاهاجتالاخيبتاوجفلاو،نيعمهاجتاخيبكرحتتنأءيلتمملاءزجلاةمقدنعتانورتكلإللنكميو

ةوجفاهفلخكرتتفةوجفلاألميللقتنينورتكلإلانأل؛ةكرحتمتاوجفلانأودبت،ةقيقحلاخيبو.يئابرهكلارايتلا

.قباسلااهناكمخيبىرخأ

5 R. Hoffmann, Solids and Surfaces: A Chemist S View of Bonding in Extended Structures, VCH Publishers, New York, 1988,

pp. 1-7.

3-7

لكشوةيئيزجلاتارادملا

ةمزحلا
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N(E) N(E) N(E)

(ج)(ب)(أ)

5-7نيرمت

تارادملل(ةبجوملاوةبلاسلاتاراشإلا)روطلاتاقالعمسراو،نييجورليهتارذينامثنمةيطخةلسلس

.ةمزحلاىلعأخيبطابتراللذبانولفسألاخيبةطبارلاتارادملاهذهنوكتو.اهعيمجاهنوكتلمتحملاةيئيزجلا

عملخادتتيتلاتارذللبذبذتلاةكرحةدايزلةجيتن؛ةرارحلاةجردةدايزبتازلفلاةيليصوتصقانتت

لكشب(ةليلقلاةمواقملا)ةيلاعلاةيليصوتلادعتو.تانورتكلإلاقفدتلاهتمواقمنمديزتو،تانورتكلإلاةكرح

اًمامتةئلتمماًمزحرصانعلاضعبكلتمت.تازلفلاصئاصخنمةرارحلاةجردةدايزبةضفخنملاةيليصوتلاو،ماع

ةلثمألانمو.(لقأوأeV2يلاوح)ةقاطلاخيبةبراقتماًمزحاهلنأخيبلزاوعلانعفلتختنكلو،اًمامتةغرافوأ

طباورلانوكتاميفبرقأنوكتو،ساملالكشءانبامهتارولبكلتمتثيح.موينامرجلاونوكيلسلاارصنعكلذىلع

،ةلزاعداومحبصتف،اّدجةضفخنملاةرارحلاتاجرددنعامأ.ةرذلكلطباورةعبرأبو،ةيدايتعاةيمهاست

دنعو،ةعفترملاةرارحلاتاجرددنعنكلو،ؤفاكتلاةمزحنمةقاطلاةباّذجةبيرقليصوتلاةمزحنوكتو

،(ةغرافلا)ىلعألاليصوتلاةمزحلزفقتنأتانورتكلإلانمليلقللنكميهنإف،ةرولبلاىلعدهجقرفقيبطت

ودبتنأاضيأنكميو.ةرولبلالالخةكرحلاةرحتانورتكلإلاهذهحبصتو.(أ)15-7لكشلانيبنيبموهامك

ةقيرطلاهذهبو.اهئلملتانورتكلإلاكرحتتثيح،ةكرحتمةقاطلقألاةمزحلاخيبةكورتملاتاوجفلاوأتاغارفلا

ىلإرثكأتانورتكلإراثُت،رثكأةرارحلاةجردعفترتامدنعو.قفدتتنأيئابرهكلارايتلانمةليلقةيمكلنكمي

ةزيممةيصاخهذهو.(ةمواقملالقت)ةيليصوتلادادزتو،ىندألاةمزحلاخيبرثكأتاوجفنوكتتو،ىلعألاةمزحلا

نملقأةيليصوتولزاوعلانمريثكبربكأةيليصوتتالصوملاهابشأكلتمت.(Semiconductors)تالصوملاهابشأل

.تالصوملا

قفدتخيبمكحتلانكميكلذلةجيتنو،ةقيضدودحنمضتالصوملاهابشأصئاصخرييغتنكمي

ةلاحلاتاينورتكلإليلكلالاجملادمتعيو،ةلّدعملاتالصوملاهابشأضعبلةبسانمةيتلوفقيبطتبتانورتكلإلا

transistorsand)ةلماكتملاةيئابرهكلارئاودلاوتاروتسزنارتلا)ةبلصلا integrated circuitS))هذهىلع

داوملانأينعياذهو؛(intrinsicSemiconductors)ةيقنتالصومهابشأموينامرجلاونوكيلسلا.ةرهاظلا

يطعي،تالصومهابشأنوكتنأاضيأةيئيزجلاريغوةيئيزجلاتابكرمللنكميو،تالصوملاهابشأصاوخاهلةيقنلا

نمةيقنلارصانعلاضعبلنكميو.اهلةمزحلاتاجرفوةيئيزجلاريغتابكرملاضعبلةريصقةمئاق3-7لودجلا

نّوكتلفيضُملليتلانمةبيرقةقاطتايوتسمهلرخآرصنعنمةليلقةيمكةفاضإبلّدعتنأتالصوملاهابشأريغ

.تايوتسملاةفاثكوةقاطلامزح14-7لكشلا

،زلف(ب).ةئلتممؤفاكتةمزح،لزاع(أ)

ةغرافةمزحوايئزجةئلتممؤفاكتةمزحب

ةجتانةلخادتممزحبزلف(ج).ةلوصفم

ةيرذلاتارادملانمةيواستمتاقاطنع

.ةيئادتبالا
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0 K ةفرغلاةرارحةجرد

D] [D

EE= تيوص0 K دنعلصوملاهبشمزح15-7لكشلا
E لصومهبش(أ).ةفرغلاةرارحةجرددنعو

.ا-----------راهنليل
(ج).pعونلصوم

تارذنمليلقلالادبتساكفصوينأميعطتللنكمي.(dopedSemiconductors)ةمعطمتالصومهابشأ

ؤفاكتلاحطسخيبرثكأتانورتكلإاهلةفاضملاةداملاتناكاذإ.رثكأوألقأتانورتكلإكلتمتتارذبيلصألارصنعلا
وم

،بلاسلاىلع11لدتn-typeSemiconductor)11عوننملصومهبشنوكيسجتانلانإف،ةفيضملاةداملانم5-7لودجلا
وموحهع

فيضملاخيبروفسفلاعونلااذهىلعةلثمالانمو.(ب)15-7لكشلاخيبحضوموهامك،(تانورتكلإةفاضإينعياذهوتالصوملاهابشا

àباليلقلقأتاقاطتانورتكلإلاهذهكلتمت.نوكيلسلاخيبةعبرألاعمةنراقمةسمخلاؤفاكتلاتانورتكلإب،نوكيليلارصنعلا(eW)ةمزحلاةجرف

1.11Siاذهفاضملاةقاطلاحطسنمتانورتكلاللنكمي،ةقاطلانمليلقلاةفاضإبو.نوكيلسللليصوتلاةمزحنمةقاطلا

2.2Geىلعاةيليصوتجتنتل،ةفيضملاةدامللةغرافلاةمزحللزفقتنا.

،ةبجومتاوجففيضتفوساهنإف،فيضملليتلاكلتنملقأةفاضملاةداملاخيبؤفاكتلاتانورتكلإتناكاذإ(تابكرملا)(15-13)تاعومجملا

2.25GaPعوننملصومهبشيهةجيتنلاوp-type Semiconductor) D)،دعي.(ج)15-7لكشلاخيبحضوموهامك

1.42GaASعوننماًميعطتنوكيلسلافيضملاخيبموينمولألا-P،ةباذجةبيرقةمزحنيبةعبرألانعاضوعةثالثلاهتانورتكلإبو

0.17InSbفيضُمللؤفاكتلاةمزحنمتانورتكلإلاعفرتةقاطلانمةليلقةيمكةفاضإنإ.نوكيلسللؤفاكتلاةمزحنمةقاطلا

رذحلاميعطتلابنكمي،ةيليصوتلادادزتيلاتلابو.فيضُمللؤفاكتلاةمزحخيبتاوجفدلوتو،ديدجلاىوتسملااذهىلإ(تابكرملا)(16-12)تاعومجملا

2.40CdSنمةيقنلاتالصوملاهابشأنمتاقبطمدختست.بولطملامادختسالابسحبصرحبةيليصوتلالضفتنأقيقدلاو

2.26ZInTeتاينورتكلإلاةعانصخيبادجةمهمدعتيتلاةلماكتملاةيئابرهكلارئاودلانيوكتلةلزاعلاداوملاعماًعمطو،يعون.

.ةفلتخملاتاقبطلانيبيتلاتاليصوتلادنعةقبطملاةيتلوفلاخيبمكحتلاةطساوبزاهجلاةيليصوتبمكحتلامتي

نيبةقاطلاةجرفوةرارحلاةجردىلعليصوتلاوؤفاكتلايتمزحنيبزفقللةلباقلاتانورتكلإلاددعدمتعي

Fermi)(Ep)يمريفحطسنإف،يقنلالصوملاهبشخيب.نيتمزحلا level،نوكييتلاةقاطلاوه،(15-7لكشلا

ةفاضإعفرت،ةمزحلاةجرففصتنمنمةبيرقيهو،نييوتسملانميأنيبنوكيلةيواستمةيلباقاهدنعنورتكلإلل

موعطم
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.ممT......***4حلا

ليصوتلاةمزحالاىلاليصوتلاةمزحيفاصعل(ك)
اصعلO69–يح–يك

E

يبيبيبلـTحلا

Eتحت-ؤفاكتلاةمزح
E حد–

–ةقبطمةيتلوف--+ةقبطمةيتلوف-

D-عون11-عونD-عون11-عون

(ج)(ب)

- - - - - - - - - - - - - - – – – – – – – – – – – Eرب

=Tحإيف
ؤفاكتلاةمزحأحيح

(أ)

نمليلقلانأل،ةيقنلاDوأ11عوننميمريفييوتسمنعنيريغتماهسفنةقاطلادنعيمريفايوتسمحبصينازتالادنع(أ).D-11ةلصولةقاطلاةمزحططخم16-7لكشلا

.اًدجًاليلقرايتلاقفدتي،يسكعزايحناعم(ج).ايئاقلترايتلاقفدتي،يمدقتزايحناعم(ب).(يدومعلاعطقتملاطخلا)دودحلالالخرمتنأنكميتانورتكلإلا

ليصوتلاةمزحوةديدجلاةمزحلانملكنيبةمزحلاةجرففصتنمنمةبيرقةقاطليمريفحطس11عوننم

ةمزحنملكنيبةمزحلاةجرففصتنمنمةبيرقةطقنىلإيمريفحطسPعوننمموعطمةفاضإللقي.فيضملل

.فيضُمللؤفاكتلاةمزحوةديدجلاليصوتلا

ءوضلاثاعبنالةيئانثلاتامامصلاوةيئوضلاةيتلوفلاريثأت،ةيئانثلاتامامصلا1-3-7

تانورتكلإنمليلقددعلنكمي.اًعم11و10يعوننمتالصوملاهبشنمتاقبطعضولالخنمD-1ةلصوأشنت

ةبجوم11عوننمةداملاحبصتل،Dعوننمةدامخيبؤفاكتلاةمزحىلإرداغينأ11عوننمةدامخيبةلصوملاةمزحلا

حمستاًدجةريبكةنكاسورهكلاىوقلانأل؛اًعيرسنازتالاىلإلصنو.ةنحشلاةبلاسامعوننمةداملاو،ةنحشلا

نوكت،ةطقنلاهذهدنعو.تانورتكلإلانمديزملالاقتناتانحشلانيبلصفلاعنمي.ةريثكلاتانحشلامكارتب

،نييوتسملاالكخيباهسفنةمزحلاةجرفىقبتو.16-7لكشلاخيبنيبموهامكو.اهسفنةقاطلايمريفتايوتسمل

عونلاىلعبلاسدهجقبطاذإ،ةبجوملاةنحشلاببسبةضفخنم1عونلانمةقبطللةقاطلاتايوتسمنإثيح

اذهلو.(forwardbiaS)يمدقتلازايحنالابىمسياذهنإفلاصتالاةطقننمDعونلاىلعبجومدهجو،11

نمبناجلاىلإكرحتتلةيفاكةقاطكلتمتمثنمو،11عونللليصوتلاةمزححطسةدئازلاتانورتكلإلاعفرت

لاصتالاةطقنهاجتاخيبتانورتكلإلاكرحتتنيحخيب،راسيلانملاصتالاةطقنهاجتاخيبتاوجفلاكرحتتف،Dعونلا

سكُعاذإامأ.ةلوهسبيئابرهكلارايتلاقفدتيو،لاصتالاةطقندنعاضعبامهضعبنايغلييلاتلابو.نيميلانم

لككرحتتو،Dعونلابةنراقمضفخنتس11عونلاتايوتسمةقاطنإف،((reversebiaS)يسكعزايحنا)رايتلا

مامصللافصواذهّدعيو.رايتلانمليلقلاقفدتيو،لاصتالاةطقننعةدعتبمتانورتكلإلاوتاوجفلانم

رايتلاقفدتلةيلاعةمواقميوحيهنكلو،دحاوهاجتاخيبةلوهسبقفدتلابرايتللحمسييذلا(di0de)يئانثلا

.17-7لكشلاخيبحضوموهامك،يسكعلاهاجتالاخيب

ةيفاضإتانورتكلإ)يسكعزايحناقيبطتمتاذإو.ءوضللساسححاتفمكمدختستنأعونلااذهنمةلصولنكميو

ناكاذإ،ىرخأةيحاننمو.ةيئانثلاتامامصللفوصوموهامك،قفدتينأهنكميالرايتلانإف،(Pفرطللدّوزت

تاجوملالاوطأباًءوضنإف،فاكلكشبًاليلقلصوملاهبشلليصوتلاوؤفاكتلانملكةمزحنيبةقاطلانيبقرفلا

لكشلاخيبحضوموهامك،ليصوتلاةمزحىلإؤفاكتلاةمزحنمتانورتكلإلاعفريسةمزاللاةقاطلاهيدلةيئرملا

ددعنمكلذكو،ليصوتلاةمزحخيبتانورتكلإلاددعنملاصتالاةطقنىلعطقاسلاءوضلاديزي.18-7

p-بناج11-بناجCD–يحرصعل(O-صعل(ب)(Oـايح

GDرحك(DDعدكمد(Dجرفماك Oجهك

يفيهىتحكل"يتيلتعيالككلBيب"اقتناك

(ج)(ب)(أ)

(أ).يئانثلامامصلافرصت17-7لكشلا

لداعتتو،رايتلاقفدتيال،ةيتلوفقيبطتنود

ةطساوبلاصتالاةطقننمابيرقتانحشلاضعب

رايت:يمدقتزايحنا(ب).تانورتكلإلالقن

عمتجتتانورتكلإوتاوجفعم،ايئاقلتقفدتي

:يسكعزايحنا(ج).لاصتالاةطقندنع

نأل،قفدتينأرايتلانماًدجليلقللنكمي

نعةدعتبمكرحتتتانورتكلإلاوتاوجفلا
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h10 hy

تتتأدبتتتأدب
TTحجنوكTTحجنيك

-ا-----------–––-----------EFبpا-----------–––ب-----------EFب

(ب)(أ)

تالصولاهذهلمعتو.يسكعلازايحنالانممغرلاىلعقفدتينأرايتللحمسيامم،ؤفاكتلاةمزحخيبتاوجفلا

.اهيلعءوضلاطوقسدنعاًرايتررمتاهنألةيئوضورهكحاتفمك

لاصتالاةطقنىلعطقاسلاءوضللنكميف،ةبسانملاةقاطلاكلتمتةجرفلاتناكو،ةيجراخةيتلوفقبطتملاذإ

تاليصوتتعنُصاذإو.11عوننمةدامللليصوتلاةمزحىلإDعونةداملانمتانورتكلإلالاقتنانمديزينأ

ةيتلوفلاايالخلامدختست،ةيجراخلاةرئادلاهذهلالخقفدتينأرايتللنكميهنإف،نييوتسمللةيجراخ

دايدزابمدختستو،ةلوزعملاعقاوملاخيبوأتابساحلاخيبةداععونلااذهنم(Photovoltaiccells)ةيئوضلا

.ةيراجتلاتامادختساللو،لزانمللءابرهكلاديلوتل

lightemitting)ءوضللثعابيئانثمامصكاًءوضقلطتوةيلمعلاهذهسكعتنأيمدقتلازايحنالاةلصولنكمي

(diode(LED).عوننمبناجلاىلعتاوجفلاةطساوبرايتلالمحيD،عوننمبناجلاىلعتانورتكلإلاةطساوبوn.

جتانلاةقاطلاريغتناكاذإو.تاوجفلاعمدحتتساهنإف،Dعونلاةقبطىلإ11عونلاةقبطنمتانورتكلإلاكرحتدنعو

،ايلمع.LEDمامصكلذنمجتنيو،((luminescence)جهوت)يئرمءوضكقلطنتنأاهلنكميف،ةحيحصلاةميقلاب

ةمزحلاةجرف)رمحألاءوضلاعشتيتلاLEDsتامامصل0.40ىلإداع–1.00ثيحGaPASمدختسينأنكمي

eV1.88)رضخألاءوضلاىلإ(eV2.23).ةداملاتانوكمبمكحتلاةطساوبريغتتنأثعبنملاءوضلاةقاطلنكميو.

دادزتامك.eV2.25يلاوحبةمزحلاةجرفGaPيوحينيحخيب،eV1.4يلاوحةقاطتاذةمزحةجرفGaASيوحي

نمريغتكلانهدجويثيح،رات–0.45دنعليملاخيبداحريغتعم،روفسفلاءزجةدايزعمدارطابةمزحلاةجرفةقاط

ةرشابمتانورتكلإلاطقست،نيسرألارصنعبةينغلاداوملاةيبو".ةرشابملاريغةمزحلاةجرفىلإةرشابملاةمزحلاةجرف

داوملاخيبامأو.ةيلاعةيلاعفبءوضلاثعبنيو(ةرشابملاةمزحلاةجرف)ىندألاىوتسملاخيبتاوجفلاوحنةقاطلاةجرفربع

.(ةرشابملاريغةمزحلاةجرف)ةرولبللزازتهالاةقاطخيبريغتةيلمعلاهذهبحاصينأبجيف،روفسفلارصنعبةينغلا

.دعاوقلاهذهفيفختةطساوبًالاعفاثاعبنايطعتلموعطمةفاضإبلطتتو،ةيلاعفلقأةرشابملاريغةيلمعلاهذهدعتو

ةينغلاداوملاسكعىلعموعطملاةفاضإببسب؛اًديقعترثكأصاصتماوأثاعبنافايطأاضيأداوملاهذهكلتمتامك

،لقألاةرارحلاتاجرددنعنيعونلاالكلثاعبنالاةيلاعفنّسحتتو.ةدحاوةطيسبةمزحبافايطأكلتمتيتلانيسرألاب

A1ةغيصلاتاذLEDSتامامصخيبهسفنفرصتلاظحاليو.تازازتهالاةدشلزتختاهدنعيتلاو .(Ga ASثيح؛

ريثكبربكأةدشورصقأةجوملاوطأل(x=0.35ةميقل625mmىلإداع–0.05ةميقل840mmنم)ثاعبنالامزححازت

(77K)لئاسلانيجورتينلاةرارحةجردلديربتلاةجيتن

LEDمامصفرصتنمناريغيسةقدبزاهجلاداعبأعنصو،ةريبكةمزحةجرفبةثلاثةقبطةفاضإنإ

ةمزحةجرفمثنمو،Pو،نملكعوننمنيتقبطيطعيلديانيسرأمويلاجلامعطي،ةبلصلاةلاحلارزيلىلإ

"A. G. Thompson, M. Cardona, K. L. Shaklee, and J. C. Wooley, Phys. Rev.. 1966, 146, 601 : H. Mathieu, P. Merle, and E. L.

Ameziane, Phys. Rev., 1977, B15, 2048: M. E. Staumanis, J. P. Krumme, and M. Rubenstein, J. Electrochem. Soc., 1977,

146, 640

.يتلوفلايئوضلاريثأتلا18-7لكشلا

.ءوضلاطيشنتلحاتفمكلمعيثيح(أ)

تانورتكلإلاءوضلاعفدي،ءابرهكلاديلوت(ب)

.ةلصولادنعليصوتلاقاطننمض
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هسفنماعلافرصتلاو،ةطلخلاهذهخيبةداعمدختسملاوGaASـلAأةفاضإبكلذو،Dعونلاةقبطخيبربكأ

ةمزحلاةجرفةفاضإعنمت.جهوتلاجتنيللاصتالاةطقنىلعيمدقتلازايحنالاعم،LEDمامصàبامك

ددعفصنزاهجلالوطناكاذإو.DعونلاةقبطفصتنمجراخةكرحلانمتانورتكلإلاDعونلاةقبطلربكألا

تاوجفلاوتانورتكلإلاديحوتنمةقلطنملاتانوتوفلانإف،طبضلابثعبنملاءوضللةممتملاجاومألالاوطأ

ةيفاصلاةجيتنلانوكتو.هسفنلوألاتانوتوفلاروطخيبرثكأتانوتوفقالطنازفحتو،فاوحلاةطساوبسكعنتس

رزيللانولخيبةرهاظلاهذهمدختست،رزيللاةمزحخيبررحتتلنيعمهاجتاخيبتانوتوفلاددعخيبةريبكةدايز

.تكرامربوسلاتاحسامو(pointerS)تارشؤملاخيبعئاشلارمحألا

،(10Kةجردتحتةداع)لئاسلامويليهلانمةبيرقلاةرارحلاتاجرددنعةأجفتازلفلاضعبةيليصوتريغتت

جنلرماكملاعلالبقنمفشتكاريثأتوهو،(superconductor)ليصوتلاةقئافحبصتو،19-7لكشلاخيبامك

Kammerlingزنوأ Onnesهذهخيبو.لئاسلامويليهلاةرارحةجرددنعقبئزلاةساردءانثأخيب"1911ماعلاخيب

ةلصاوتمةقلغمةقلحخيبقفدتلابتارايتلاأدبتو،تانورتكلإلاقفدتلةمواقميأتازلفلارهظتالةلاحلا

تامادختسالامهأدحأنإفنييئايميكلل.ركذيريغتنود(ريدقتلقأىلعدوقعةدعل)ةدودحمريغ

ديلوتبحمستيتلايسيطانغملايوونلانينطلاةزهجأنيبةمدختسملاليصوتلاةقئافطناغملاوهريثأتلااذهل

.ةيداعلاةيئابرهكلاطناغملانماهيلعلوصحلانكمييتلانمرثكأاًدجةريبكةيسيطانغمتالاجم

ةرارحلاةضفخنملاليصوتلاةقئافلاكئابسلا1-4-7

Nb-كئابسديدحتلابو،مويبوينلارصنعنمكئابسكاعويشرثكألاليصوتلاةقئافلاداوملاضعبدجوت

Tiليصوتلاتاقئافنم1عونلااذهيوحي.ةيبسنةلوهسباهعملماعتيو،كلسلكشىلعاهريضحتنكمييتلا

ةرارحلاةجردنملقأةرارحلاهديربتدنعكلذو،هلكيسيطانغملاضيفلادرطيهو،ةيفاضإةيصاخ

critical)ةجرحلا temperature, T).رنزيامريثأتاذهىلعقلطي(Meissnereffect).ريثأتلااذهحبصيو

لاجملايضقياهدنعيتلاةطقنلايهو،Hم،ةجرحةميقيسيطانغملالاجملالصيىتحمهألاةمسلاوه

ريغتلانإف،ةرارحلاةجردىلعدامتعالاخيبلاحلاوهامكو.قئافلاليصوتلاةيصاخىلعقبطملايسيطانغملا

Tةرارحةجردىلعأتدجو.ايجيردتهنمرثكأةأجفيعيبطلاوقئافلاليصوتلانملكنيبثدحي

".NbيGeةكيبسلK23.3دنعمويبوينلاكئابسل

4-7

قتافلاليصوتلا

لصومهبش

ةمواقملا

ةرارحلاةجرد

and Leiden Comm., 1911, 122b, 124c,11314.1911و,(H.Kammerlingh Onnes, Akad Man Wetenschappen (Amsterdam7

" C. P Poole, Jr, H. A. Farach, and R. J. Creswick, Superconductivity, Academic Press, San Diego, 1995, p. 22.

ةجردىلعةمواقملادامتعا19-7لكشلا

،تازلفلا،تالصوملاهابشأخيبةرارحلا

.ةقئافلاتالصوملاو
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ةجردنملقأةرارحةجرددنعف.اًديقعترثكألاجملاىلعليصوتلاتاقئافنم11عونلادامتعانإ

ةرارحلاةجردوهذهىلوألاةجرحلاةرارحلاةجردنيبو.ايلكيسيطانغملالاجملالوخدعنمتاهنإف،ةجرحلاةرارحلا

ةرارحلاةجردنمىلعأةرارحةجردىلإتلصواذإو،لاجملليئزجقارتخابحمستداوملاهذهنإف،ةيناثلاةجرحلا

ةرارحلاةجردةقطنمخيبو.يعيبطلاليصوتلاصاوخرهظتو،قئافلاليصوتلاصاوخدقفتاهنإف،ةيناثلاةجرحلا

.يعيبطلاوقئافلاليصوتلاقطانمنماطيلخكلتمتداوملاهذهنأودبي،ةطسوتملا

انغمةلومحملاتاراطقلااهنم،تالاجمةدعخيبهيلعةيلمعتاقيبطتلمعلرنزيامريثأتةساردتمت

ايلمعحضوتةرهاظلاهذهنإف،ضرغلااذهلىرخأةيسيطانغمورهكتاريثأتليلاحلامادختسالانممغرلاىلعو

.اهقوفريغصسيطانغمعضومث،ةجرحلاةرارحلاةجردنملقأىلإليصوتلاةقئافةدامنمةريغصةعطقديربتب

سيطانغملاىقبيسو.سيطانغمللضيفلاعمرفانتيسليصوتلاقئافنألكلذو،ليصوتلاقئافقوفسيطانغملاىلدتيس

نميسيطانغملاضيفلادرطتفوساهنأل،ةجرحلاةجردلانملقأليصوتلاةقئافةرارحةجردتماداماقلعم

.اهنمةفاسمىلعسيطانغملايقبتو،اهلخاد

ةقئافلخدتيتلايسيطانغملالاجملاطوطخنألو:ليصوتلاتاقئافنمIIعونللطقفعافترالاةرهاظلمعت

قئافقوفوفطيسيطانغملالعجتلةيبذاجلاويسيطانغملارفانتلانيبنزاوتلحمستو،ةيبناجلاةكرحلامواقتليصوتلا

،اتاتبليصوتلاةقئافلخدتنأيسيطانغملالاجملاطوطخلنكميالف،1عونلانمليصوتلاةقئافعمو.ليصوتلا

.ليصوتلاةقئافقوفانكاسسيطانغملاىقبينلاذهلو،ةيبناجلاةكرحللةمواقمدوجومدعببسبكلذو

NbوأNb-Ti-Cuنمطيلاخمةداعليصوتلاةقئافطناغملاتافلمةعانصخيبمدختست Sn-Cu،يطعتثيح

.داوملاهذهل10Kيلاوحيهو،Tوكلسلللهسأليكشتلةنورملانيبانزاوت

سيطانغملاماداماتاتبرييغتنوداًدجةيلاعةيئابرهكتارايتقفدتلليصوتلاةقئافطناغملاحمست

نايلغلاةجرد)لئاسنيجورتينىلعيوتحي(outerDewar)يجراخراويدقروددوجوللقي،ايلمعو،ةيافكادراب

K77.3)لئاسلامويليهلارخبتنم(نايلغلاةجردK4.23)يلخادراويدقرودخيبدوجوملا(innerDewar)طيحي

دعبو،بسانملالاجملاىلإهلصويليئابرهكرايتبدوزيو،سيطانغمللةقاطردصملصوي.سيطانغملاتافلمب

.يسيطانغملالاجملاىلعاظفاحمرارمتسابيئابرهكلارايتلاقفدتيو،ةقاطلاردصملازيكلذ

ةرارحلاتاجرددنعليصوتلاةقئافةدامىلعلوصحلاوهليصوتلاةقئافثاحبأنمسيئرلافدهلا

.ديربتللنيمزاللانيلئاسلانيجورتينلاومويليهلاىلإةجاحلاةلازإلكلذو؛ةعفترملا

ص

الل

ا

(COOPERPAIRS)(ربوكجاوزأ)قئافلاليصوتلاةيرظن2-4-7

،ربوكو،نيدرابءاملعلانملكمّدق،اهفاشتكاىلعاًماع40نمرثكأدعبو،يضاملانرقلاتاينيسمخرخاوأخيب

,Bardeen))"رفيرشو Cooper, and schrieffer (BCS)ةيرظنBCSمهتيرظنضرتفت.قئافلاليصوتلاريسفتل

هلامهنملكمادامامهنيباميفنكاسورهكلارفانتلانممغرلاىلعجاوزألكشىلعةداملالالختانورتكلإلالاقتنا

دحاونورتكلإكرحتاملكو،ربوكجاوزأنيوكتخيبةكيبشلاخيبتارذللةليلقلاتازازتهالادعاست،سكاعملزغ

،ةبجوملاةنحشلاةفاثكنماذهديزيو.اليلقهوحنةبجومةنحشبةنوحشملاةبيرقلاتارذلاتبحس،ادعتبم

ريهامجلانمامدحىلإةهيبشةقيرطبةرولبلالالخريثأتلااذهرمتسي.ايناثانورتكلإعمجتلااذهبذجيسو

هكيرشامهنملكلدبيو،ًاليلقنينورتكلإلانيببذاجتلانوكيو،بعلملالخادتاجومنوعنصيامدنعةيضايرلا

وهامك،امهعمضراعتتنأنمرثكأامهقيرطخيبامهدعاستةكيبشلانأوهيلامجإلاريثأتلانكلو،رركتملكشب

نألةيفاكنوكتستارذللةيرارحلاةكرحلانإف،7قوفةرارحلاةجردتعفُراذإو.يندعملاليصوتلانيبلاحلا

.قئافلاليصوتلافقوتيو.نينورتكلإلانيبطيسبلابذاجتلاىلعبلغتت

9 J. Bardeen, L. Cooper, and J. R. Schrieffer, Phys. Rev.. 1957, 108, 1175; J. R. Schrieffer, Theory of Superconductivity, W. A.

Benjamin, New York, 1964; A. Simon, Angew Chem., Int. Ed., 1997, 36,1788.
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ةرارحلاةيلاعلاليصوتلاةقئافلاتالصوملا3-4-7

(YBa2Cu307اهنمةبيرقلاتابكرملاو)

Bednorzand)رلوموزروندبناملاعلافشتكا1986ماعخيب Miller)وكيماريسلاديسكأنأLaCuOهل

لثمتابكرمنّوكيلCaوأ،Srوأ،BaرصانعلابمعطيامدنعK30ةرارحةجردقوفقئافلاليصوتلاةيصاخ

ماعخيبكلذدعبو.ليصوتلاتاقئافمادختسالرثكأتايلامتحامامألاجملافشكلااذهحتف"(LaوS)CuOي

تازلفلاةأفاكمل1-2-3ةامسملا،ةداملاهذهدعتو"93Kيواستىلعأ7يوحييذلاYBaCuيOرفشُتكا،1987

ضعبلحمستاهنكلو،ضفخنملالاجملادنعيسيطانغملاضيفلادرطتيتلاليصوتلاتاقئافنم11عونلانم،هيف

تالاجملادنعقئافلاليصوتلاةيصاخفقوتتكلذلاعبتو.ةيلاعلاتالاجملادنعرمتليسيطانغملالاجملاطوطخ

تاجرددنعليصوتلاةقئافاهنأتدجوو،نيحلاكلذذنمةهباشملاتابكرملانمديدعلاريضحتمتدقل.ةيلاعلا

هتيلباقببسبكلذو،ايلمعةريبكةيمهأاذةقئافلاتالصوملانمعونلااذهدعيو.اهنمىلعأىتحوأ،هذهةرارحلا

هذهلةيكيماريسلاةعيبطلانكلو،ةميقىلغأاًدّربمدعييذلالئاسلامويليهلانمرثكألئاسلانيجورتينلابديربتلل

امم،كلسلكشىلعاهعنصنكميالوةشهداوملاهذهنوكتثيح،تازلفلانماهعملماعتللةبوعصرثكأاهلعجتداوملا

بيسرتوأ،غيصلاليدعتةطساوبلكاشملاهذهىلعبلغتللايلاحنوثحابلالمعي،ةلكشمعينصتلاةيلمعنملعجي

HgBaCaCuيOيتمةداملل164Kدنعةجرحةرارحةجردليجستاثيدحمتدقلو.ةنرمةلماحةدامىلعداوملا

".طغضلاتحت

لسالسوتايوتسمنماهمظعمو،اهضعببةقلعتمةيلاعلاةرارحلاةجردتاذليصوتلاةقئافداوملالاكشأنإ

عبرممرهنمسايقملكشىلعسدكتتيتلا،YBaCuيO)ةداملاخيب.20-7لكشلاخيبنيبموهامك،ساحنلاديسكأ

(أ)20-7لكشلاتاقبطةمقخيبساحنلاتارذدجوتثيح،بولقمةدعاقلايعابرمرهو،وتسمعبرمو،ةدعاقلا

O Cu

(O O e Cu

O O

O Ba

...

.J.G,64,1986و189. Bednorz and K. A. Mtiller Z. Phy B10

.M.Kب Wu, J. R. Ashburn, C. J. Torng, P H. Hor, R. L. Meng, L. Gao, Z. J. Huang.Y, Q. Wang, and C. W. Chu, Phys. Rewال

Lett.و58,908,1987

,L.Gao,1994و Y. Y, Xue, F. Chen, Q. Ziong, R. L. Meng, D. Ramirez, C. W. Chu, J. H. Eggert, and H. K. Mao, Phys. Rey. B12

50, 4260

بكرمللنارظنم20-7لكشلا

VBaCuر Oةدحو(أ).يبموروثروألا

حطسàبةيطسولاالةرذلادعت.ةيلخلا

,CPPooleمنعًالقن).ساكعنالا Jr. H

A.Farachو and R. J. CreSwick

Superconductivity, Academic

،Press, San Diego, 1995, p. 181

ديسكأسايقمضارت(ب).صيخرتلاعم

CPنعًالقن،ساحنلا Poole, Jr. T

Datta, and H. A. Farach, Copper

Oxide Superconductors, John

&Wiley,1988و Sons, New York

p. 100, (C) John Wiley & Sons

.صيخرتلاةطساوبتمدختسا
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،ةقالعلايذاياوزلايعابرلكشخيب،(ب)20–7لكشلايوتسملاعبرملاسايقمخيب(أ)20-7لكشلاخيبواهلفسأو

نمةئفاكتمفاوحعبرأنيب،(أ)20-7لكشلانيبامك،ايئاوشععاقلاوةمقلانملكحطسخيبنيجسكألاتارذرشتنت

ىتحليصوتلاةقئافنوكتو،اضيأةنكممنيجسكألاةصقانلاكشألاو.ليصوتلاةقئافتسيلةداملاهذهو،ىوتسملا

.ليصوتلاةقئافVBaوCuOمةغيصلانمةبيرقلاداوملادعتالو؛ة=0.65ةميق

ودبينكلو،لماكريغةيلاعلاةرارحلاتاجرددنعليصوتلاتاقئافàبقئافلاليصوتلاموهفملازيال

تانورتكلإلاجوأةيكيناكيملازتالامك،ةفورعملاتانايبلامظعمبسانيBCSةيرظنعيسوتنأةظحللاهذهىتح

لوبقلااهنميأبستكيملنكلو،ىرخأتايرظنتحرتقا.اًحوضولقأتانورتكلإلاجاوزأليليصفتلافرصتلاو

.نالاىلإماعلا

.ةنكاسورهكىوقبضعبعماهضعبةطبارتمةيساقتارككتانويألاةينويألاتارولبلاهبةطبارللةروصطسبألثمت

ّدعيو.ةيوقةينويأةمساهلنوكينأعقوتييتلاNaCIلثمتابكرملاةلاحنيبىتح،اًدجةطسبمةروصلاهذهو

نإف،لاثملاليبسىلعف.ةريبكةبوعصتاذتانويألامجحنعةلئسألالعجلاًببسطسبملاجذومنلااذهنعفارحنالا

(1-بقحلم)(Shannon)نوناشنمىطعملايرولبلارطقلافصنو.pm60يواسيLiانويألجنيلوابرطقفصن

ةددحملاوتانويألانيبايندلاةينورتكلإلاةفاثكلاعقومنمابرقرثكألاةميقلايهو،pm90وهةتس–قسانتلكشل

تيمشدلوجةطساوبتردقدقلو،pm73يواسيرطقفصنLiانويأيوحي.Xةعشأبتارولبلاملعلالخنم

Goldschmidtand)دالو Ladd)و73نيبpm90."تانويفألانمتانحشلالاقتناوأ،تانورتكلإلاةكراشمريغتت

نمةعومجملكمجسنتاذل.Lilàبةرذلكلنورتكلإ0.33يلاوحىتحNaC1ةلاحخيبةليئضةبسننمتانويتاكلل

ةعومجمنمتايرخأعمةعومجمنمراطقألافاصنأضعبفالتئاحلفيالنكلو،اهسفنعمراطقألافاصنأ

.ىرخأ

ىلع(10-7لكشلانيبءالiAsو،8-7لكشلانيب،ZnS:ًالثم)لصفلااذهيبًاقباسلاكشألاضعبتفصُو

نميأخيبسابتلالاىقبينأبجيو،ةيوقةيمهاستامهيفةطبارلانأملعننحنو،ةطيسبتانويأتانوكملانأساسأ

فصودقلو.ةطبارلافصوةبالامكرثكأاقباسةفوصوملاةمزحلالاكشأنأينعيامم،ةركاذلايبلاكشألاهذه

اهفصونكميتاقبطةرولبلاكلتمتثيح.NiAsلكشىلعلاثمك،VSàبمزحلاHoffmann"نامفوهملاعلا

،VتارذنمةيسادسةلسلسنمةعونصمةقباطتمAتاقبطعم،ةيسادسلاةيلخلاةدحوخيبABACAـب

اذهخيبو.(21-7لكشلا)زلفلاةطساوبةنّوكمةلدابتمةيثالثتاروشنمخيبSتارذنمةعونصمCوBتاقبطو

تارذنأامك،SتارذعمهجوألاينامثقسانتتاذVتارذف،6-قسانتددعتاذنيترذلاالكنأدجنلكشلا

نامفوهةطساوبلكشلااذهنمقتشملاواًدجدقعملاةمزحلالكشليلحتمت.Vتارذنميثالثروشنمب3

.ةرولبللرغصألاتانوكملاةلالدب

،(TiOي)لياتورلايفف".ةنيعمتارادملتالاحلاةفاثكنيبةمهاسملاباسحنكميهنأاضيأنامفوهتبثأ

دناجيللالاجمةيرظنةطساوبعقوتموهامك،عيو،اويءازجأخيب،تارادمةمهاسملحضاولالصفلاةيؤرنكمي

.(10لصفلا)

دوجوةيلامتحانوكتسف،ةعرسبةداملاترولبتاذإف.imperfechinsبويعىلعاهعيمجتارولبلايوتحتعقاولاخيب

ةيرولبةرذبلكومنتو.اًبيرقتدحاوتقوخيبةددعتمعقاومخيبأدبيسةرولبلاءوشننأل،ربكأةريثكبويع

دودححلطصمةريغصلاةيرولبلاروذبلاهذهنيبدودحلاىلعقلطيو،اهناريجعمفداصتتىتحةريغص

.لوقصمحطسل(يرهجم)يبوكسوركيمصحفخيبدهاشينأنكمييذلا(grainboundaries)تابيبحلا

13 N. N. Greenwood andA. Earnshaw Chemistry of the Elements, 2nd ed., Butterworth-Heinemann, Oxford, 1997, p. 81.

,R.Hoffmann,1988و Solids and Surfaces: A Chemist y Wiew of Bonding in Extended Structures, VCH Publishers, New York"

pp. 102-107

15 R. Hoffmann, Solids and Surfaces, p. 34.
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(9مويدنافلا(Oتيربكلا

.VSلكش21-7لكشلا
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.عقاوملانملقأددعخيبأدبيسةرولبلاومننأل؛تابيبحلادودحددعءيطبلاةرولبلاومنلزتخياذهلو

،ةداملاخيببئاوشلانعةمجانيرذلاىوتسملاىلعابويعكانهنأالإ،لامكلاةرولبلاترهظأولوىتحلاحيأىلعو

:ىهبويعلاهذهو.ةكيبشلالخادخيب(dislocations)تاحازاللةجيتنوأ

Vacanciesand)ةينيبلاعقاوملاوتاغارفلا:الوأ self-interstitials)

اذهلو،زازتهالاةكرحنمىلعألاةرارحلاتاجردديزت.بويعلانمعونطسبأيهو،ةدوقفمتارذيهتاغارفلا

،راهصنالاةطقننمبرقلابىتح،نكلو.ىلعألاةرارحلاتاجرددنعتاغارفلانّوكتدادزيف،ةرولبلادّدمتت

نإ.ةرذ10,000لكلدحاوغارفيلاوحيأ،تارذلليلكلاددعلابةنراقمًاليلقنوكيتاغارفلاددعنإف

عقاوملاجتنت.ةرثأتمريغةكيبشلاةيقبىقبتنيحخيب،يعضومللخهنألكلذو؛ليلقةكيبشلاةيقبخيبغارفلاريثأت

àبهوشتلارشتني،انه.ةكيبشلاخيبلصاوفلاىدحإخيبرهظتويعيبطلااهعقومنمتارذلاةحازإنمةينيبلا

نإفنايحألامظعمةيبو.اهبحومسملاتاغارفلانمربكأنوكتتارذلانأل؛ةرولبلاخيبلقألاىلعتاقبطةدع

.تاغارفلاددعنمريثكبلقأبويعلاهذهددع

(Substitutions)تالادبتسالا:ايناث

ليبسىلعف.ةبلصلاليلاحملابطيلاخملاهذهىمستو،ةفورعمةرهاظىرخأةرذبةدحاوةرذلادبتسانإ

طيلخلانوكيو.هسفنfeeيرولبلالكشلاامهلو،ةبراقتمةيبلاسورهكواًماجحأساحنلاولكينلاتارذكلتمتلاثملا

لكشبلمعتنأىرخأتاعمجتلنكمي.ةكيبسلايبتارذلليئاوشععيزوتعم،ةبسنيأباًرقتسمنيرصنعلانم

ةريغصلاةرذلالتحت،ةلاحلاهذهةيبو.ربكأتارذنمةكبشةباّذجةريغصةرذىلعيوتحتامدنعديج

àبةريبكتاريثأتلامتحاعمنكلو،ةكيبشلاةيقبنيبةفيفطتاريثأتعم،ربكألاةكيبشلاخيبتاغارفلاىدحإ

كلذكنكميو،ةكيبشلاخيبداهجإىلإكلذيدؤيسف،تاغارفلانمربكأةبئاشلاتارذلاتناكاذإو.طيلخلافرصت

.ةديدجةبلصةلاحنّوكتتنأ

(dislocations)تالخلخلا:اثلاث

ةجيتنو.ةلماكةروصبةيلاتلاةقبطلاتارذعمةدحاوةقبطخيبتارذمءالتتالامدنعفاوحلاتاحازإجتنت

هوشتتو،ةيداعلاتافاسملانمرثكأةيذاحملافوفصلاخيبتارذلاوةحازملاتارذلانملكنيبتافاسملادادزتكلذل

نمءزجلةحازإلابةيبلوللاةحازإلافّرعت،ةحازإلايبناجدحأىلعفوفصلانمددعلتارذلانيباياوزلا

لالخعقومللعيرسومنبةحازإلانمعونلااذهببستياماريثكو.ةيلخلادعبنمءزجةفاسمةدحاوةقبط

وألولحملانمتارذللحمستعقاوميطعتاهنألو،ةيمستلاهذهيطعأهببسبيذلاو،يبلوللاراسملانوكتوةرولبلاومن

بلوللاتاحازإنوكتاماًريثكو،ناكملاخيبمهتبثتنأتاهاجتاةثالثنمتابذاجتللنكميو،ةيوازخيبمءالتتلروهصملا

.تارولبلاومنلعقاوم

فعضىلإتالخلخلايدؤتنأنكمي،ايكيناكيمو،تارولبلاباهيفبوغرمريغتالخلخلاناف،ماعلكشبو

،اهخاسنتساو،اهتردقلزتختوتانورتكلإلاليصوتةبتالخلخلارثؤت،ايئابرهكو،ةرولبلانيباقوقشببسيدق

يهةيئوضلاايالخلاةعانصخيبتايدحتلاىدحإنإف،لاثملاليبسىلعو،تالصوملاهبشةزهجأخيباهتيلعافو

تارولبةطساوباهيلإلصوتلامتيتلاتايوتسملاىلإةرولبلادّدعتمنوكيلسنمةعونصملاايالخللةيلعافلاةدايز

.ةيداحأ

نمرثكأ)ةيضرألاةركلاحطسىلعةرفاوتملارصانعلامهأنمموينمولألاو،نوكيلسلاو،نيجسكألانملكّدعي

ددعنإ.(تاكيلسلاةئيهىلعاًبلاغو،نوكيلسلاوأنيجسكألانمةنوكمةبلصلاةرشقلاخيبتارذلانم80%

تامادختسالاةبددعلاعمةيمهألابسانتتو،اًدجريبكرصانعلاهذهىلعيوتحتيتلاتاماخلاوتابكرملا

ضعبىلعزكرنسنيحهب.تابكرملاهذهضعبلاًدجازجومافصومدقننأطقفانلنكميو.ةيعانصلا

.تاكابلسلا

,Silicaو،اكيلسللدجوي SiO،زتراوكلا-أ:يهةيرولبلاكشأةثالثtz-008نملقأةرارحتاجردتحت

C"870تياميديرت–بridymiteةارحةجردنمًاC"870ىلإC"1470،

7-7

(SILICATES)تاكيلسلا
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ةرارحلاةجرددنعرهصنيثيح،C"1710ىلإC"1470ةرارحةجردنمcristobaliteتيالابوتسيركلا–ج

نيلييذلاجاجزلانوكتامةداعرولبتتنألدبو،ائيطبرولبتلاةرهصنملااكيلسللةيلاعلاةجوزلالعجت،هذه

تاجرددنعىتحائيطبواًبعصرخآلكشىلإيرولبلكشنملوحتلادعي.C"1500ةرارحةجرددنع

ةكراشمبSiOويعابرلامرهلاىلعاهعيمجلاكشألايوتحتو.Si–Oطباوررسكبلطتتاهنأل،ةيلاعلاةرارحلا

.143.69يواستSi-O-Siاياوزعمو،نيجسكألاتارذ

لرياكيهو،SiOييعابرلامرهلانمةيبلوللسالسىلعيوتحيو،اًعويشاكيلسلالاكشأرثكأزتراوكلادعي

نمةلماكةرودلكيوتحتو.ةعاسلابراقعهاجتاسكعوأةعاسلابراقعهاجتاعمءاوتلاعم،(يغارفطاشنتاذ)

يلامجإلايسادسلالكشلانيوكتلةيبلوللالسالسلانمتسعمجتيو،OتارذثالثوSiتارذثالثىلعبلوللا

".(22-7لكشلا)

،تاقلحو،ةيئانثلسالسو،ةيداحألسالس:نّوكيل،تاكيلسلانيباضيأنوكيلسللةعبرأ-قسانتددعدجوي

نزاوتءاقبإلرخآنويتاكةفاضإاذهبلطتيو،Si"ـلالدبتسينأA1"ـلنكمي،داعبألاةيثالثتافوفصمو،تاقبطو

.تانحشلا

(9ايلعةقبط

Oىلفسةقبط

(أ)

Robertيماجيروأزنوسناه.متربورجمانربةدعاسمبلكشلااذهريضحتمت" M. Hanson's Origami programيميكدنسمو(Chimeplug-in (MDL

.Netscapeبيكستنجمانربل

.زتراوك-Bـليرولبلالكشلا22-7لكشلا

.طقفنوكيلسلاتارذرهظت،يلكلالكشلا(أ)

تارذنملكعمداعبألايثالثليثمت(ب)

دجوي.نيجسكألاو(ربكألا)نوكيلسلا

ةدحوللةنّوكموةطيحمةثلثمسيياقمتس

،ةيبلولةثلثمةدحولكنوكتت.ةيسادسلا

نم،ةعاسلابراقعهاجتاسكعءاوتلاعم

لكلنيجسكأتارذثالثونوكيلستارذثالث

لقأنكلو،اهباشمًالكشزتراوك0-يوحي.ةفل
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شششششش
. 2–

SiOو

هيشيشيطهلهاه
Sio 2- ( ( (

SiO " -

N.N.Greenwood.نمحيرصتبتخسنتسا.ةعئاشلاتاكيلسلالاكشأ23-7لكشلا and A

Earnshaw Chemistry ofthe Elements, Pergamon Press, Elmsford, N. Y.. 1984, pp.

1984(C),403.405نمو؛A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry 5th ed., Oxford

University Press, New York, 1984, pp. 1006, 1024 .

–2O)مSi

SiOوSiOايب

لتحتيتلاةعئاشلاتانويتاكلانممويناتيتلاو،ديدحلاو،موينامرجلاو،موينملألاتانويأّدعتو

تانويتاكيأدوجوةيناكمإنممغرلاىلع،aluminosilicateتايكيلسونيملألالكشخيبهجوألاةينامثلاتاوجفلا

اهضعبىلعهذهتادحولاءازجأصرت،تاكيلسلانملاكشألةطيسبلاةلثمألاضعب23-7لكشلاحضويو.ةيندعم

نأموينمولأللنكمي،ًاقباسركذامكو.اهيفةنحشلاةلداعملةبولطملاتانويتاكلاةماقإلهجوألاةينامثتاوجفنوكتل

نوكيلسلانمةفلتخمبسنبنكلو،ةهباشتملااهلاكشأبةفورعملاتاماخلانملسالسدجوتامك.نوكيلسلالدبتسي

.موينوملألاىلإ

لاثم

.23-7لكشلاخيبةنيبملالاكشألاخيبةكرتشملااياوزلاددععمSiيOيوSiOونيتغيصلانيبةقالعلادجوأ

ةفاضإبةلسلسلادتمتو.SiOيوأ،نيجسكأتارذعبرأهكالتماوSiOبلسالسخيبلوألايعابرلامرهلالمأت

ةغيصبةيئاهنالةلسلساجتنمهلقباسلايعابرلامرهلانمنيجسكأةرذةكراشمبعبارلاعقوملاعمSiOيسايقم

.O"وSi"ىلعدامتعالاببسحتنأةنحشللنكميو.SiOب

نكميهنأىلإةفاضإ،ةدحاوSأيO,ةدحوبةلسلسلاءدبنكميو.اهسفنةقيرطلابSأيOيفصونكمي

ةكراشمللةغرافةيوازامهنملكلوةدحاوةيوازخيبناكرتشمنايعابرنامره)SأوOهنمسايقمةفاضإل

.ةغيصلانمةنحشلاباسحنكميىرخأةرم،ددحمريغلكشبةلسلسلالمكتنأ(ةقباسلاةدحولاعم

6-7 نيرمت

.اهسفنةقيرطلابSiبOر"لكشفص

عمةطبارتمSiO"عيزوتخيبتاكيلسلانمنيتقبطنماًسايقمةفورعملاتالئاعلاىدحإكلتمت

وأ،Mg(OH)وكioونّوكتلديسكورديهلاتانويأو(رخآيزلفنويأوأ)A1"وأ،Mg"ةطساوباهضعب

A,(OH)م .SiO(تيانيوؤاكKaolinite).ةيسادسحئافصنّوكياينيصايراخفاًماختيانيوؤاكلادعي

نوكتسف،(ةنحشلاةلداعمل)موينمولأينويأنعاضوعمويسينغمتانويأةثالثتلدبتسااذإو،اًدجةريغص

i,00كلاتلاةجيتنلا ،talcيك(Mg,(OH.ريغو،تاكيلسلاتادحولنيجسكألاتارذنوكتنيتلاحلانميأخيبو
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)1(Oن

)2(Siا

O ) O
(3)

HO OHOH

٩ . " . " . " . 1 مام.

'\ , "٨ر''\,٨,٨ر"ر

1٩م.م1٩نم٩"م٩!"ر

Mg Mg Mg Mg M g (4)

/VVVVN /\
HO OHOH (5)

(ا)

مل)حص(

)حص(

(ج)

.نويتاكلالوحديسكورديهلاتانويأعقاومعمفيكتتةيسادسةفوفصمخيبنوكيلسلاتارذنيبةكرتشملا

تاقبطلانوكتت.(أ)24-7لكشلاخيبنيبموهامك،SiوMgوأA1نيباًرسجمديسكورديهنويأةجيتنلانوكتو

نوكيلساهلك(2)(تاكيلسلليعابرلامرهلاةطساوبتاكرتشملاةثالثلا)نيجسكأاهلك(1):نمكلاتلاخيب

(5)مويسنغام(4):(مويسنغاملاونوكيلسلالبقنمةكرتشم)1.2ةبسنبديسكورديهعمنيجسكأ(3)

،2،3ةيدرفلاتاقبطلانمةنوكم)تاكيلسةقبطتعضواذإ.(مويسنغاملاتانويأنيبةكرتشم)ديسكورديه

àب.pyrophylliteتياليفوريابماخلاىلعقلطياهدنع،تيانيلوؤاكلاàبلاحلاامك،تاقبطلاكلتقوف(1و

àبيعابرلامرهلانمنيجسكألاتارذيهتاقبطلاءانبلةيجراخلاحوطسلانإف،كلاتلاوتياليفوريابلانملك

كلاتلاوSoapStoneنوباصلارجحنملكمدختسي،اّدجةنيلداوموةفيعضبذاجتىوقةجتنم،تاكيلسلا

.تاءانبلاهذهخيبةيعانصتاجتنميهوكيماريسلاو،تاناهدلاو،ليمجتلاتارضحتسمخيب

ماخليقبطلاءانبلا24-7لكشلا

يبناجرظنم(أ).Mg(OH)و-SiOي

.تاقبطللةلصفنمرظانم(ب).ةلوصفملاتاقبطلل

.OHو0ةطساوبنيتقبطلاكراشت(ج)
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hydratedةيئاملاتيانوليرومتنوملايوتحت montmorilloniteتاكيلستاقبطنيبءامتائيزجىلع–

عقاومخيبمويساتوبلاتانويأىلع(muscoviteتيافوكسم،ًالثم)micasاكياملاتاماخيوتحتو.تاكيلس-تانيمولأ

موينمولألابسنرييغتنإ.تاكيلسلاعقاومنم25%يلاوحيانوكيلسلالحمموينمولألالحياضيأاهيفو،ةيواستم

تاءانبلاّدعتو.تاماخلانمديدعلانيوكتيلاتلابو،ىرخأتانويتاكلوخدبحمسيامهنميأخيبنوكيلسلاو

دنعتاقيبطتةيامدختستتاقبطىلإماسقنالاباهلحمستثيحباًدجةحضاوتاكياملاضعبلةيقبطلا

ثيح،ةمهملزعصاوخاضيأتاماخلاهذهكلتمتو.ةفافشةذفانلمعبلطتيامدنعةيلاعلاةرارحلاتاجرد

تانويأفاضتسف،MgتانويأبايئزجهجوألاينامثلاAl"لادبتسامتاذإ،ةيئابرهكلاةزهجألاخيبمدختست

صاوخهذهلاصلضلاعاونأكلتمت.تيانوليرومتنوملاتاماخجتانلاحبصيو،لاكشألل2وأ1تانحشبىرخأ

ىلعتاماخلاهذهنوكت.thixotropieةيبورتوسكيثصاوخكلتمتو،ءاملاصاصتمابمخضتتو،نويألالادبتسا

ةيبوطفنلالوقحلانيطكةديفماهلعجيامم،ةلئاسحبصتاهنإفتكرخاذإنكلو،نوكّسلادنعلجلالكش

(SiOoيOلثم،اهغيصعونتتو.تاناهدلا "H)و(OH)رهA1وMgo)وهوNa.تانويتاكلانمضتتنأنكميو

Mg. Al،وFeنملكوةسيئرلاةينبلاخيبMg ،K ،Na ،H،وأCaلادبتساللةلباقلاعقاوملاخيب.

تالوبيفمألاةنمضتم،ةيفيللاتاماخلانمةعومجمىلعةداعةsbestosسوتسبسألاحلطصمقبطي

amphiboles،تيالوميرتلالثمtremolite،و(Mgs(SiOو(Ca,(OHةلسلسلاةيئانثتاءانبهليذلا،

Mg,(OH)يOو،chrysotileتيالوزيركلاو Si.ةفلتخممويسنغاملاوتاكيلسلاتاقبطداعبأنوكت،تيالوزيركلاخيب،

.ةزيمملاةيناوطسألافايلألاةفصنّوكييذلادعجتلاخيبةببستمو

تاكيلسونيملألانمطيلخيهو،Zeolitesتيالويزلايهفاهيلعءوضلاطلسنسيتلاةريخألاةعومجملاامأ

,Si)0رورملكايهىلعيوتحملا A1)ةريبكفيواجتىلعتاماخلاهذهيوتحت.ةنحشلاةنزاوملةفاضمتانويتاكعم

ةلضفمفيواجتبيعانصلاتيالويزلاريضحتايلاحنكمي،ةقيقحلاخيبو.تائيزجلالاخدإلفاكّدحىلإ

.اهلوحنوكيلسةرذ12ىلإ4كلتمتنأفيواجتلللخادملارفوتيتلاتاوجفللنكميو.ةنيعمتامادختسال

ةيعابرتاكيلسةدحو24نمةنّوكتملاهجوألاةينامثلا-ةبعكملافيواجتلايهاهنمديدعللةعئاشلاةمسلاو

ةطساوبطبارتتنأتادحولاهذهلنكميو.اياوزثالثىلعنيجسكأتارذثالثبكراشتتاهنملك،هجوألا

هذهرهظتو.ربكأمجحتاذتاوجفبهجوألاةيعابروأةبعكمسايقمنوكتلةيجراخلانيجسكألاتارذةكراشم

كلذو،لدبتستنأةيضرألاةيولقلاو،ةيولقلاةيزلفلاتانويتاكللنكميثيح،نويألالادبتساصاوختاماخلا

ترّوطنأىلإMg"وCa"تانويأةلازإبكلذوءاملارسعةلازإخيبتمدختسادقلو.زيكرتلاىلعدامتعالاب

،ءاملاصاصتماخيبمدختستنأتاماخلاهذهلنكميو،ةينيرياتسيلوبلانويألالادبتساFesinsتاجنتار

molecularةيئيزجلاخيباصملابربتخملاخيبفرعتوىرخأتائيزجو،تيزلاو sieves:وهاهلعسوألايراجتلاقوسلاو

تامعادكوتازافحكةيلورتبلاتاعانصلاخيبمدختستامك.تيزللصامكوأططقللةشرفكاهمادختسا

تيالويزلاتاءانبعاونأسلطأخيبتيالويزلاتاماخنمديدعلاحيضوتوفصومت،ىرخأةيحطستازافحل

41las qf Zeolite Structure.".زليونملكعجارماًضيأمدقتوWellsدوونيرجوGreenWoodواشنريإو

Earnshaw،ةيساسألاداوملاهذهلوحرثكأتامولعم،باتكلااذهخيباقباسةدراولا.

وأربكأتاماسمىرخألاعاونألاكلتمتو.تيالويزلاتاماخنيبلمتحملاءانبلاعونلًالاثم25.7لكشلاحضوي

.(ةنكممSi–Oةدحو12ىلإ4نم)تاماسملاهذهلرغصأوأربكألخادمو،رغصأ

هذهنمتاجرخملاوتالخدملابمكحتلاةيلمع(pm1120ىلإ260)تاماسملاماجحألعساولاىدملالعجي

ريضحتنكميكلذلةفاضإ،ةفاضملاةداملليسدنهلابعشتلاومجحلاىلعدامتعالابكلذو،ةنكممتاماسملا

ميمصتنأنممغرلاىلعو.يحطسلازيفحتلاتالعافتلةيناكمإمدقتل،ةطشنتازلفتارذبتاماسملاهذهحوطس

نمطامنأىلعلوصحلامتدقلف،"ثدحياذامرظناواهبرج"بولسأنمهذهتيالويزلاتازافحنمريثكلا

.تالاحلاضعبخيبتازافحللريضحتلاطيطختنكميو.ةرفاوتملاتانايبللةلماشلاةدعاقلا

17 W. M. Meier and D. H. Olson, Atlas of Zeolite Structure Types, 2nd ed., Structure Commission ofthe International Zeolite

Commission, Butterworths, London, 1988.
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،تابعكملا،هجوألاينامثلغارفلا-ءيلمعيزوتلاوهانه

A.Fانمحيرصتبتخسنتسا).هجوألاينامث–ابعكمو

Wells, Structural Inorganic Chemistry,

5th ed., Oxford University Press,

.(Oxford, 1975, p. 1039.

,Aخيبةدوجوم(ةريثكىرخأو)لصفلااذهعيضاوممظعملةديجلاتامدقملانم B, Ellis, et al., Teaching

General Chemistry: AMaterials Science Companion,American Chemical Society, Washington, DC.

1993; P A. Cox, Electronic Structure and Chemistry of Solids, Oxford University Press, Oxford,

.1992,andL. Smart and E. Moore, Solid State Chemistry, Chapman & Hall, London;1987مّدقي

.اهصئاصخولاكشأللرثكأافصوMooreروموSmartترامسنملكمدقيو،حضوأةروصبةيرظنلاCoxسكوك

C.P,ةطساوبقئافلاليصوتلاحرشمت Poole, Jr, H. A. Farach, and R. J. Creswick, Superconductivity

Academic Press, San Diego, 1995; and G. Burns, High-Temperature Superconductivity, Academic

1992.SanDiego,2655اهيفةطبارلاشقانتوةبلصلاداوملانماًدجريبكددعلاكشأةيلاتلاعجارملاحرشت.

A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry 5th ed., Clarendon Press, Oxford, 1984, and N. N.

Greenwood and A. Earnshaw Chemistry of the Elements, 2nd ed. Butterworth-Heinemann,

1997,Oxford.ينورتكلإلاعقوملاwww.superconductors.orgةقئافلاتالصومللاًدجبسانم.

ةماععجارم

ةبجومتانويأنمفلأتتاهنأتبثييذلاةيديلاهالاةيولقلارصانعلاجذومنلدوجوملايلمعلاليلدلاام1-7

؟ةبلاسو

ةميقعمكتجيتننراقوتانويألانيبةفاسملابسحا.يرولبلاNaCIلكشهلوg/em3.464"يهLiBrةفاثك2-7

.1-بقحلمخيبةدوجوملاةينويألاراطقألافاصنأعمج

.قسانتلاماقرأثيحنم،CaFوو،CSClيتكبشنيبنراق3-7

عقاوملانمعونلكدنعتارذلاددعبسحا،لفسألاخيبةنيبملاةيلخلاسايقمتاططخممادختساب4-7

(Mريالريا)غيصلاداجيإلةيلخلاةدحوخيبةرذرسكلكدنعو(ةيلخادلا،هجو،ةفاح،ةايواز)

.تانوينالاةقلغملارئاودلالثمتنيحخيب،تانويتاكلاةحوتفملارئاودلالثمت.ةنيبملاتابكرملل

.ةقباطتمتارذلالكنإثيح،يلوألابعكملالكشخيبيلكلامجحلانمطقف52.4%لتحتتارذلانأتبثأ5-7

لئاسملا
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ةكبشخيبامهنملكديتيربكونيصراختانويأىلعيوتحيهنأكفصوينأنكميدنلبكنزلاءانبنأتبثأ6-7

.ىرخألاةكبشللهجوألايعابرةوجفخيبنويألكنوكيثيحبنيتجومدم،هجولايزكرم

fusedةجمدنمنوبركلانمةيسادستاقلحنمةعونصمةقبطلكثيح،ايقبطًءانبتيفارجلايوحي7-7

ساملادعي.ةيئانثلاوةيداحألاطباورلالدابتسيوللكشنيبي.اهلكبناوجلاىلعةهباشمىرخأتاقلحعم

نيبليصوتلا).امهنملكنيبةطبارلاءوضيفقئاقحلاهذهرّسف،ًالدتعماًديجًالصومتيفارجلاوالزاع

هعقوتتيذلافرصتلاام(.تازلفاللارثكأنمىلعأهنكلو،ريثكبتازلفلاخيبليصوتلانملقأتيفارجلا

؟fullerenesلنيرولوفلليناوطسألالكشلا،nanotubesةيونانلانوبركلابيبانأل

بعكملالكشزكرمخيبمءالتتسيتلاو،ةيوازلاتارذرطقفصنوهrثيح،0.731رطقفصنبةركنأتبثأ8-7

.يلوألا

نأةقيقحلاهذهلنكميفيكحضو.ةيسيطانغماراباهعيمج((1)قبئزلاحالمأو)(1)قبئزلاديرولكدعي9-7

.ةحيحصنوكت

:1-بقحلملاخيبةميقلاعمكتجيتننراقو،NaCIـلةيلاتلاتانايبلالالخنمClـلةينورتكلإلاةفلألابسحا10-7

AHsh(Na)و=kJ/mol239ـلةطبارلاةقاط =109 kJ/mol AH/ (NaC1) =–413 kJ/mol :C1:

IE (Na) =5.14 eV،وr +r _ =281 pm.

11-7CaOنمىلعأراهصناةجردهلو،ىسقأKF.وMgOونمىلعأراهصناةجردهلو،ىسقأCaF.لكيوحي

.تافالتخالاهذهرسف.NaC1ءانبMgOو،KFو،CaOو،CaFونم

(pm)تانويألانيبتافاسمللةيلاتلاميقلانيبتاهاجتالاىلعقلع12-7

LiF 201 NalF 231 AgF 246

LiCl 257 NaC1 281 AgCl 277

LiBr 275 NaBr 298 AgBr 288

و،Na"وNa"و،Mgتانويألانأضارتفاىلع،MgC1وNaCاوةيضارتفالاتابكرمللةكيبشلاتاقاطبسحا13-7

"Mgةيلاتلاتانايبلامادختسا؟ةبرجتلابةدوجوملاتابكرملاجئاتنلاهذهرّسفتفيك.هسفنرطقلافصناهل

M2ةيناثلانيأتلاتاقاط:تاباسحلانيب - e): Na, 4562 kJ/mol: Mg, 1451 kJ/molج–"M)

,NaClو,–kJ/mol642:نيوكتلاةقاط –411 kJ/mol: MgCl.

هذهمدختسا.NaCIةكبشلكشىلعرولبتييذلاKBrـلنيوكتلاةقاطباسحلرباه-نروبةقلحمادختسا14-7

و؛Brو=kJ/mol190.2ـلةطبارلاةقاط؛AHydr,(Brو)=29.8اكل/moأ:باسحلاخيبتانايبلا

.AHsp(K) = 79 kJ/mol

هذهمدختسا.لياتورلاةكبشلكشىلعرولبتييذلاMgOـلنيوكتلاةقاطباسحلرباه-نروبةقلحمادختسا15-7

AHs,(Mg)و=kJ/mol247ـلةطبارلاةقاط:باسحلاخيبتانايبلا =37 kJ/mol :O.ةيناثلانيأتلاةقاط

Mـلل –1451 kl/mol:ـللةيناثلاةينورتكلإلاةفلألاةقاطوO =–744 kl/mol.

اهنميأو،راطقألافاصنأبسندعاوقعممءالتتاهنميأ،ةيولقلاتاديلاهللراطقألافاصنأبسنبسحا16-7

(L.C.Nathan, J. Chem. Educ., 1985, 62, 215 ال: عجرملا)؟دعاوقلاهذهعمبسانتي

ةلداعتملاتارذلانمتانويتاكنيوكتنكلو،اهمجحخيبةدايزىلإيدؤيةلداعتملاتارذلانمتانوينأنيوكت.أ17-7

؟تارييغتلاهذهببسييذلاام.اهمجحخيبناصقنىلإيدؤي

؟اذامل.ربكأديسكوألانويأنكلو،هسفنينورتكلإلابيكرتلاديارولفلاوديسكوألاينويأنملكيوحي.ب

لكشىلعرولبتتيتلاPbSـلةكيبشلاةقاطبسحا،1-بقحلملانمةيرولبلاراطقألافاصنأمادختساب18-7

NaCI.نيوكتلاتايبلاثنإلةيلاتلاتانايبلاونيأتلاتاقاطنمةبوسحملارباه-نروبةقلحميقعمجئاتنلانراق.

All:ةيلاتلاتانايبلامادختسارصانعللتباثلالكشلانمًءادتباةبوسحمنيوكتلاتايبلاثنإنأركذت

g).535 kJ/mol)ثPb(g( S،إkJ/mo196؛PbS،إkJ/mo98-.ـلةيناثلانيأتلاةقاطeV =Pb15.03.
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ZnOخيبزلفلاةيمكةدايزبنوكتتنأ11عونتالصوملاهابشألنكمي،لصفلااذهخيبميعطتلافصولةفاضإ

SCulبزلفاللاةيمكةدايزبنّوكتتنأDعونتالصوملاهابشألنكميو،TiOيوأ àيCu،وأZnO.فيكرّسف

؟كلذنكمي

عماهضعبينورتكلإلارفانتلانأنممغرلاب،ليصوتلاةقئافداوملانيبدوجولاربوكجاوزألنكميفيكحرشا

نأمويدوصلاتانويأىلعيوتحملاتيالويزللنكميفيكرّسف،رمألاىضتقااذإىرخأعجارمىلإعوجرلاب

.ءاملارسعةلازإخيبمدختسي

يوتحيهنأهفصونكمييذلاYيظrوCوبكرملاّدعينيحخيب،ةلزاعةينويأةرولبCaCوبكرملادعي

ينورتكلإلاءانبلاةيلامتحافص.5Kدنعليصوتلاقئافحبصيو،نيدعبنيباّيزلف،C"تانويأىلع

نأاذهلنكميفيك.Yهبطيحملالكشلاةيباهوشتليملايداحأةرولبلالثامتجتني،ةرولبلاةيبو.Cونويألل

ASimon.178836.1997:عجرملا)؟نوياللينورتكلإلاءانبلاريغي Angew Chem. Int. Ed.)

19-7

20-7

21ـ7

22-7



ةسيئرلاتاعومجملارصانعنمرصنعلكلةيئايميكلاوةيئايزيفلاتانايبلانماضعبلصفلااذهمدقي

،2و،1نيتعومجملالالخلسلستبةعباتملامثنمو،نيجورديهلاةجلاعمبًءادتبا،(ةلثمملارصانعلاباضيأفرعت)

.(VILLAىتحLAتاعومجملا،عئاشلايكيرمألازيمرتلابوأ)18ةعومجملاىتح13نمتاعومجملاو

ةريبكتايمكبةجتنملاةيعانصلانيرشعلاتايواميكلانماهتابكرموأةسيئرلاةعومجملارصانعدعت

كانهو،ةيوضعريغتابكرماهنمةرشعىلعأنمةينامثفينصتنكميو،(1-8لودج)ةدحتملاتايالولاخيب

.ةريبكةيراجتةيمهأتاذرصانعلاهذهنمةديدعتابكرم

اهلوانتمتيمليتلاعيضاوملانمةعونتمةعومجملاخدإلاًديفماًراطإةسيئرلاةعومجملاءايميكشاقنءيهي

ىلعاهقيبطتنكميهنأالإ،ةسيئرلاةعومجملاءايميكبةصاخعيضاوملاهذهنوكتدقو.اقباسباتكلااذهنيب

يتلاةسيئرلاةعومجملاتارذاهنموةلثمألانمديدعلافرعي،لاثملاليبسىلعف.كلذكىرخألارصانعلاءايميك

ةسيئرلاةعومجملاهذهلةلثمأنمضتتيهو،ىرخأتارذنيباًروسجلكشت

H C1 F

ملكالبامكاليامكالب

B B Al Al Be Be

نّوكتيتلانيجورديهلاتارذك،روسجلانماًمهماًعونليصفتلانمءيشبشقاننفوسلصفلااذهثب

تارذنمروسجلافصوللثاممجهنلمعتسُينأنكمي.(boranes)تانيروبلاخيبنوروبلاتارذنيبروسجلا

.(13لصفلاخيبةيلاقتنالاتازلفلاتارذنيبCOروسجشقانتفوس)COلثمتاعومجمو،ىرخأ

ىلإتدنتسايتلاقرطلانعفلتختةشهدمقرطبةثيدحلاءايميكلااهترّوطةلثمأاضيألصفلااذهمدقي

،تارذعبرأنمرثكأباطبترمنوبركلانوكياهيفيتلاتابكرملاكلذىلعةلثمألانمو.اهبكسمتلاقبسراكفأ

زاغلارصانعىلإالوصو،نآلاامدحىلإةعساولاءايميكلاىلإةفاضإ،ةيولقلاتازلفلاتانوينأريضحتكلذكو

نكتملتاعومجميهو،(fullerenes)تانيريلوفلاخيباظوحلماًروطتاضيأنايضاملانادقعلادهشدقل.ليبنلا

لوصحلالجأنمتامولعملانمريثكلالصفلااذهنمضتيو.نوبركلاتارذ(cluster)ديقانعنماقباسةفورعم

.لصفلااذهةياهنخيبةروكذملاعجارملاىلععالطالامتهملاىراقلاىلع،ليصافتلانمديزمل.ديفمعجرمىلع

240
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1-8

1-8لودجلا

2001،ةدحتملاتايالولاخيبةجتنمةيعانصةيواميكةدام20ىلعأ

جاتنالا(الم109يب)ةيواميكلابيترتلا

45.1 NaC1،1مويدوصلاديرولك

36.3 H2SO4،2كيتيربكلاضمح

34.2 MPO4،3يرخصلاتافسوفلا

29.4 N4و،نيجورتين

22.5 H C=CHو و،نيليثإ5

21.6 O2،6نيجسكا

18.7 CaO،)7مويسلاكلاديسكأ)ميال

13.2 H C=CH–CHو و،نيلبورب8

11.8 NH9و،اينومأ

10.9 C110و،رولك

10.5 H3PO4،11كيروفسوفلاضمح

10.3 Na2CO3،12مويدوصلاتانوبرك

9.7 NaOH،13مويدوصلاديسكورديه

9.4 H CIC–CHو ناثياورولكيئانثCl،14و

9.2 S8،15تيربك

7.1 HNO16و،كيرتينلاضمح

6.4 NHNO3،17موينومألاتارتن

6.4 C6H6،18نيزنب

6.4 )NHو)و C=O ايروي19،

4.7 )C2H5C6H5( نيزنبلثيإ20،

.Chem,80,2002و60:ردصملا Eng. News

كلذكو،سماخلاوثلاثلانيلصفلانيبةسيئرلاةعومجملاتابكرملالاكشألاو،ةطبارلاةشقانملعفلابتمتدقلو

.سداسلالصفلاخيبتابكرملاهذهىلعةيوطنملاةدعاق–ضمحتالعافتةشقانم

ةيئايزيفلاصاوخلا1-1-8

هذهددععومجمدعيو.Dو،Sتانورتكلإمادختسابةينورتكلإلاتاعيزوتلاةيسيئرلاةعومجملارصانعلمكت

.يرودلالودجلاخيبةيديلقتلاةيكريمألاةعومجملااهتمدقيتلاماقرأللاًمئالميجراخلااهفالغخيبتانورتكلإلا

ىتح13نمتاعومجملاو،2و1ناتعومجملا)IUPACاهبتصوأيتلاماقرألاةعومجمنيبمقررخآاضيأوهو

تازلفلاهابشأ،ةطيسوصاوختاذامهنيبرصانععم،ةيزلفالرثكألاىلإةيزلفرثكألانمرصانعلاهذهعونتت."(18

(semimetals)(زلفلاهابشأمساباضيأةفورعملاوmetalloids).ةيولقلاتازلفلارهظت،راسيلاىصقأخيب،

،ءابرهكلاوةرارحلاليصوتىلعةيلاعلاةردقلاو،ناعمللانمةعقوتملاةيزلفلاصاوخلاةيضرألاةيولقلاتازلفلاو

لكشلاخيب.ليصوتلاخيبقرفلالالخنمةحضاوةروصبتازلفاللاوتازلفلانيبقرافلاحضتي.عيوطتللاهتيلباقو

دجوت،ةبلصلاةيسيئرلاةعومجملارصانعل(ةيليصوتلاعمايسكعبسانتت)ةيئابرهكلاتامواقملاتمسُر،1-8

ىصقأدنعتازلفاللادجوتنيحخيب.(ةيلاعةيليصوت)ةضفخنمةمواقماهلو،راسيلاىصقأدنعةيولقلاتازلفلا

رايتلاليصوتبمايقلاوكرحتللايبسنةرحيهو،ةزكرمتمريغؤفاكتتانورتكلإىلعتازلفلايوتحت.نيميلا

ةيمهاستةطبارجاوزأو،ازكرمترثكأةرحتانورتكلإجاوزأىلعتازلفاللايوتحت،تالاحلامظعمنيب،يئابرهكلا

ليصوتلاىلعاًدجةريبكةردقهيدلنوبركلانملكشوهو،تيفارجلانإف،ىرنسامك،ءانثتساكو.ةكرحلقأنوكت

.ةزكرمتملاريغتانورتكلإلاجاوزأببسب؛تازلفاللامظعمعمةنراقم

G. J. Leigh, ed., Nomenc/ature of Inorganic Chemistry Recommendations 1990, International Union of Pure and Applied

Chemistry, Blackwell Scientific Publications, Oxford, pp. 41-43.

.تالصوملاهابشأوتازلفلاكلتنيبامةمواقمهلف،نوبركللىرخأةلصأتموهو،تيفارجلاامأ.ساملاةلصأتمليههالعأةرهاظلانوبركللةيئابرهكلاةمواقملا"

1-8

ةعومجملاخيبةماعلاتاهاجتالا

ةسيئرلا
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رمأ20

مكنح

مكحا/كجحااد"

كي

حي وح
رم5

أ

لكتالاحلاضعبخيباهلو،كولسلاخيبةطيسوموينولوبلاىلإنوروبلانميبيرقتلارطقلاىلعرصانعلادعت

هابشأوأmetalloidsزلفلاهابشأرصانعلاهذهىمست:(رصنعلانمةيعيبطلاكشأ)ةيزلفالوةيزلفتالصاتمنم

طبضىلعةرداقموينامرجلاونوكيلسلالثمرصانعلاضعبنإف،7لصفلاخيبحضوموهامك.Semimetalsزلفلا

تالصوملاهابشأةعانصخيبىربكةيمهأتاذيهفيلاتلابو،بئاوشلانمةريغصتايمكةفاضإقيرطنعليصوتلا

.بوساحلاتاعانصل

:(تانيجولاهلا،لاثملاليبسىلع)ةعئاشءامسأبةليوطةرتفذنمةسيئرلاةعومجملارصانعةدمعأضعبتيّمس

.ةريخألاتاونسلاةبارتاوترثكأوحنىلعاهضعبمدختساو،ىرخألاةدمعأللءامسأتحرتقانيحخيب

)I(1ةيولقلاتازلفلا)V(15نيجوكينب

)II(2ةيبارتلاةيولقلاتازلفلا)VI(16زنيجوكاليشت

هيبنيبا17(VII)ايندم13لا )TV(14لرديلردص)VIII(18تلار

رصانعلةيئابرهكلاةمواقملا1-8لكشلا

ةعطقتملاطوطخلالدت.ةسيئرلاةعومجملا

نمتانايبلا).ةردقملاميقلاىلع

J. Emsley, The Elements, Oxford

(University Press, New York, 1989
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Electronegativityةيبلسورهكلا2-1-8

دعتو.كلذكةسيئرلاةعومجملارصانعليئايميكلاكولسلاىلعًاليلد2-8لكشلانيبةنيبملاةيبلسورهكلارفوت

اًرطقتازلفلاهابشألكشت،نوينلاومويلهلانيليبنلانيزاغلاونيرولفلازلفاللةحضاوةياغللةيلاعلاةيبلسورهكلا

دقو.يرودلالودجلانملفسالاىلاوراسيلاوحنةيبلسورهكلاخيبدرطمضافخناعمةطيسولاةيبلسورهكلانم

.4-بقحلملاو3-3لودجلاخيبرصانعللاهميقتعضوو،(3-2-3مسقلا)3لصفلاخيبةيبلسورهكلاتافيرعتتيطعأ

صاوخلانمديدعلانيبكلذكافلتخمو،ةيبلسورهكلاثبةيولقلاتازلفلانعاًمامتافلتخمنيجورديهلاّدعي

نيجورديهلاءايميكّدعتو.(IA)1ةعومجمعمةداعهفينصتنممغرلاىلعةيئايزيفلاوأةيئايميكلاءاوس،ىرخألا

.لصفلااذهخيبلصفنملكشبرصنعلااذهةشقانممتيسكلذلو،اهعيمجتاعومجملانعةزيمم

ةليبنلاتازاغللةيبلسورهكلانأتاباسحلاحرتقتو،تانيجولاهلانمىلعأنيأتتاقاطةليبنلاتازاغلايوحت

نيجولاهلاتارذنمًاليلقرغصأليبنلازاغلاتارذدعتو.اهزواجتتدقو،تانيجولاهللةيبلسورهكلالثامتنأنكمي

تانورتكلإةنحشلاهذهبذجت،ةلاعفلاةاونلاةنحشةدايزلةجيتن؛(FنمرغصأNe،لاثملاليبسىلع)رواجملا

يلاتلابو.ةرواجملاتارذلاتانورتكلإىلعةيوقةيبذاجسرامتنأاضيأحجرملانمو،ةاونلاوحنةوقبليبنلازاغلا

،2-8لكشلانيبةجردمةيبلسورهكلاميقلاهذهريدقت،ًالوقعمةليبنلاتازاغللةيلاعلاةيبلسورهكلاعقوتنوكي

.4–بقحلملاو

ةا

كنع
2

كي

عقيو ةَي يأ
ةَي عيبيف

3L. C. Allen and J. E. Huheey, J. Inorg Nucl. Chem. 1980, 42,1523: T L. Meek, J Chem. Educ. . 1995, 72, 17.

ةعومجملارصانعتايبلسورهك2-8لكشلا

.J.B.نمتانايبلا).ةسيئرلا Mann, T

L. Meek, and L. C. Allen, J. Am.

.Chem.و2000و2780,122 Soc
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نيأتلاةقاط3-1-8

وهامك،ةيبلسورهكلاخيبةدوجوملاتاهاجتاللةلثاممتاهاجتاةسيئرلارصانعلاةعومجملنيأتلاتاقاطضرعت

.ةطيسبلاقورفلاضعبعم،3-8لكشلاخيبنيبم

ىنميلاةيوازلاهاجتنيأتلاةقاطخيبةماعةدايزثودحنممغرلاىلعو.1-3-2مسقلاخيبهتشقانمتمتامك

ةعومجملارصانعنملقأنيأتتاقاطناكلتمي(IIIA)13ةعومجملانمنيرصنعنإف،يرودلالودجلانمةيولعلا

ةقباسلاةعومجملارصانعنملقأنيأتتاقاط(VIA)16ةعومجملارصانعنمديدعلااهلو،(IIA)2ةقباسلا

15(VA).نملقأنيجسكألانيأتةقاطو،مويليربلانيأتةقاطنملقأنوروبلانيأتةقاطنإف،لاثملاليبسىلعف

رصنعل28)اًمامتةئلتممةينورتكلإةيعرفافلغNو،Beكلتمي.(13-2لكشلارظنا)نيجورتينلانيأتةقاط

Be)ةءولممفصنوأ(2DرصنعلN)،ةقحاللاتارذلااهلو(B،وO)ةيبسنةلوهسبعزنيسخياضإنورتكلإ.

25و،18تارادمةقاطنم(عفترمامكلاددع)اًريثكىلعأةقاط،20خيبوهو،دعبألانورتكلإلاكلتمينوروبلاخيبو

نورتكلإلاىلعبجيف،نيجسكألاخيبامأ.Beرصنعخيب25نمنورتكلإنادقفلةلوهسرثكأوهفيلاتلابو.ةءولمملا

نورتكلإتارفانتخيبةدايزهبحاصينينورتكلإلبقنمرادملااذهلالتحاو،رخآ20نورتكلإعمجوازتينأعبارلا

نمضتي)13-2و،3-8نيلكشلانيبةرهاظلاهذهلةيفاضإةلثمأةيؤرنكميو.نورتكلإلانادقفلهستيتلانورتكلإ

.(ةلودجملانيأتلاتاقاطميق2-بقحلملا

ةيئايميكلاصاوخلا4-1-8

لودجلاعضولبقاًديجةسيئرلاةعومجملارصانعءايميكخيبهباشتلاهجوأىلعروثعلاخيبةيمارلادوهجلاتأدب

ةروصبىرخألاةيولقلاتازلفلاةيولقلاتازلفلاهبشت،ةعومجملكلخادهبشلاهجوأىوقأدجوت.ثيدحلايرودلا

هجوأضعبىلإفرعتلامتدقف،كلذىلإةفاضإلابو.اّرجملهو،ىرخألاتانيجولاهلاكانيجولاهلاهبشتامك،ةريبك

وهةلثمألادحأ.يرودلالودجلاخيب(نيميلالفسأىلإراسيلاىلعأ)راطقألالوطىلعرصانعلاضعبنيبهباشتلا

3000

كيلع ركذ عيج عيج

2000

.يج

/onizarion Potentials and Ioniention

Limit.n Derived from the Analyses of

Optical Spectra, National Standard

Reference Data Series, U.S. National

34Bureauو of Standards, NSRDS-NBS

1970,Washington, DCرسدح

يكةحإكياحىكحكيح"

نيبدقععامتجالك

:نييف"ةعومبميلستلاتاقالعلالكشلا
ت

ةيجيلخ
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،لاثملاليبسىلعف،ةهباشتمراطقألالوطىلعةيبلسورهكلانوكت،2-8لكشلانمنيبتيامكو،ةيبلسورهكلاميق

نابوذلاتاجردىرخألاهبشلاهجوأراطقألمشت.2.2ىلا1.9قاطنخيبTeىلإBنمرطقلالوطىلعميقلانوكت

ةيكبشتاقاطىلإيدؤتيتلاو،MgوLiامجحرغصلةجيتن)MgF"و،LiFيبكرمليداعريغلكشبةضفخنملا

ليكشتو،AIوBeتانويألتاديسكورديهلاوتانوبركللنابوذلاتاجردهباشتتو،(ةينويألاتابكرملاهذهخيبةيلاع

قاطنخيبنكلو،مامتهاللةريثمةنراقملاهذه.هجوألايتيعابرBOيوSiOاساسأىلعداعبألاةيثالثةدقعملكايه

ةينورتكلإلالاكشألاو،ماجحألاخيبهباشتلاساسأىلعاهريسفتنايحألانمريثكخيبنكميو،اماعوندودحم

.ةساردلاديقتابكرملل

صاوخنإ.(لوألافصلاكNeىلإLأنمرصانعلادع)"ذاشفصلوأ"ةسيئرلاةعومجملارصانعرهظت

امظحال،لاثملاليبسىلعف.اهسفنةعومجملانيبىرخألارصانعلاصاوخنعاًريثكةفلتخمفصلااذهرصانع

،CاولةطبارلاتاقاطنمطابنتسالابلامكإلاقيرطنععقوتيامماًريثكلقأةطبارةقاطFوكلتمي:يلي

طباورلانإ،ةيوقاهلكHاو،HBrو،HC1ضامحألانأنيحخيب،يئاملولحمخيبافيعضiFضمحدعي:ايو،BEيو

تابكرملاةطبارنوكتو؛(TVA)14ةعومجملاخيبىرخألارصانعلانيبنماعويشرثكأنوبركلاتارذنيبةددعتملا

NوOوFريسفتدجويال،مهتاعومجمخيبىرخألارصانعللةينيجورديهلاةطبارلانمريثكبىوقأةينيجورديهلا

رصانعلةزيمملاءايميكلالصتتكلذعمو.ىرخألارصانعلاوفصلااذهخيباهعيمجرصانعلانيبتافالتخاللدحاو

.تالاحلانمريثكخيبرصانعلاهذهلةيلاعلاةيببلسورهكلانماهبلصتياموةريغصلاةيرذلاماجحألابلوألافصلا

لازتخاةدسكأتالعافت

ليبسىلعف.ةفلتخملاقرطلانمديدعلالالخنمةيوضعريغفانصأللازتخالا-ةدسكألاتالعافتفصونكمي

هذهةدسكألاتالاحرهظتثيح،يضمحيئاملولحمخيب+1و،0،–1ةدسكألاتالاحنيجورديهلارهظي،لاثملا

تالعافتلا–فاصنأخيب

)1(V0=9(وHـج-H"- 2 e2

)2(HT 9 = –2.25 V2ج–eT2-وH

Latimer"رميتالططخمحضوي diagramيلاتلاكمئالملالازتخالادهجو،دسكأتلاتالاح

– – 1 0 – 1 هلدسكأتلاتالاح

0 –2.25 -

HوتجHلالج"H

نيجورديهلاتالعافتفاصنأحبصت،يدعاقلايئاملالولحملاخيب

)3(V0.828–=9)وOHT+ Hج–-O+eوH

)4(HT ( 9 = –2.25 V2ج–eT2-وH

:وهمئالملارميتالططخمنوكيو

ـ1ـ0–1

–0.828 –2.25

HTوــتــجHــتـجOوH

"W M. Latimer, Oxidation Potentials, Ptentice Hall, Englewood Cliffs, NJ , 1952.
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2.5

HT

2 -

ةن1.5–
ح

1 –

0.5 – Hو

HH

1 0 –1

دسكأتلاةلاح

(أ)

.يدعاقلولحم(ب).يضمحلولحم(أ).نيجورديهللتسورفتاططخم4-8لكشلا

رهظتو،ةيضمحلاليلاحملانيباهعيمجباطقألادوهجلاًرايعم22Hن–Hيلعافتلافصنمدختسي

.لقأًاليضفتةبلاسدوهجميقيوحتيتلا(2)لثمتالعافتلا

Frostتسورفتاططخممادختساباهسفنتالعافتلافصولىرخأةقيرطدجوتو diagrams،نيبموهامك

AG9"،ةرحلاةقاطلاخيبريغتلاعمبسانتت)–na"مسرمتياهيفيتلاو،4-8لكشلاخيب =–ng،ثيح

رفصرصنعلاةميق،موسرلاهذهخيب.رميتالتاططخمخيبلاحلاوهامكو،دسكأتلاةلاحلباقمدسكأتلاةلاح11

ةلثاممتاططخمرهظت.اًرارقتسارثكأ(ةرحةقاطىندأ)دهجىندأدنعفانصألانوكتو،نييوتسملاالكىلع

.ديسكورديهلانويأوأءاملاوهةدعاقوأضمحنميأةباًرارقتسارثكألالكشلانأنيجسكألل

0 – 1 –2

0.695 1.763

Oو–تجHوOوتجHوO.يف

0 – 1 –2

– 0.0649 _ 0.867 - - -

OوــتـجHOو.تاجOHةدعاقيف

.ةيداعلاليلاحملاءايميكعماهيلإجاتحنالنكلو،رحلارذجلاتالعافتعملماعتلادنعفانصألاهذهىلإجاتحن

.طيسبتللتاططخملاهذهنمOيو،OHو،HOيلثمفانصألافذحمت.تسورفتاططخمنيبي5-8لكشلا

.7–بقحلملاخيبةريثكرصانعلرميتالتاططخمنمديدعلابلجوب

0.5 0

O HOمك Oو
2 2 ـ0.5 – HرOو

O 0 1

خاذإ"

ـ0.5–|ـ5.1–

OوH–2ـ

1 OH–

0 –1 –2 -25 –1 –2

دسكأتلاةلاحدسكأتلاةلاح

(ب)(أ)

يدعاقلولحم(ب).يضمحلولحم(أ).نيجسكأللتسورفتاططخم5-8لكشلا
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عيزوتدعي.نييئايميكلانيبفالخلاضعبراثميرودلالودجلاخيبنيجورديهللةمءالمرثكألاناكملاةلأسمتناك2-8

نيجورديهلاجرديانهنم:(8)ةيولقلاتازلفلاةيؤفاكتلاتانورتكلإعيزوتلًالثامم،اهلينورتكلإلانيجورديهلاتيجورديهلا

هباشتلانماليلقالإكلتميالهنإفكلذعمو.(IA)1ةعومجملاسأرىلعيرودلالودجلاخيباعويشرثكأةروصب

روصتنكميو،ةليبنلاتازاغلاعيزوتنماًدحاوانورتكلإاضيأنيجورديهلاصقني،ةيولقلاتازلفلاعميئايميكلا

ليبسىلع،تانيجولاهلاعمهباشتلاهجوأضعبهيدلنيجورديهلانأنممغرلاىلع،تانيجولاهلاعمهفينصت

ةثلاثلاةيناكمإلاامأ.اًدودحملازيالهباشتلانإف–(-1)ةنحشنمنويأوةرذلايئانثءيزجليكشتخيب،لاثملا

فصنؤفاكتلانورتكلإفلغنيرصنعلاالككلتمينوبركلاقوف(TVA)14ةعومجملاةينيجورديهلاعضوبنوكتف

نيجورديهلافيلوتمدعلضفن،ةينويأنمرثكأةيمهاستطباورةداعلكشتو،ةيبلسورهكللةهباشمنوكتو،ةءولمم

.ةلصفنمةساردقحتسيهنأامك،ةريثكحاونخيبديرفرصنعهنأل،يرودلالودجلاخيبةنيعمةعومجميأىلإ

نمثلاثلارصنعلاّدعيو،(سمشلاىلعو)نوكلاàباًراشتنارصانعلارثكأ–ديعبدحىلإ–نيجورديهلاّدعي

يداعلانيجورديهلا-أ:رئاظنةثالثخيبرصنعلارهظيةيضرألاةرشقلاخيبةرفورثكألاوهو،لوألاماقملاخيبهتابكرم

Hمويتوربلاوأ ،protium".مويرتيدلا-بH ،deuterium"وأD.مويتيرتلا-جH ،tritium"وأT.نملككلتمي

H"،ةاونعضخت،ةرقتسمةاون1وH"اتيبفذحل(decay-3)

H–ج3He+"ع

ىقبتياملكو،ةعيبطلاخيبH"99.985%ةبسنبنيجورديهلادجوي.اًماع12.35يفصنلااهرمعغلبييتلا

عساوقاطنىلعمويرتيدلاتابكرممدختستو.ضرألاىلعةعشملا"Hنمراثآطقفدجويامك:اًساسأHنوكي

ىلعيوطنتيتلاتالعافتلاىلعةيكرحلاتاساردلاخيبو(NMR)يسيطانغملايوونلانينطلاةيفايطمàبتابيذمك

"Lأىونفصققيرطنعةيوونلاتالعافملاخيبمويتيرتلاجتني.(مويرتيدلاريظنلاتاريثأت)نيجورديهلاطباور

:تانورتوينلاب

He + Hج–mمل--Li

صاصتماةساردلاو،ةيفوجلاهايملاةكرحةساردل–لاثملاليبسىلعtracerعبتتمريظن–تاقيبطتلانمديدعلادجوي

ىلعةيوتحملاتابكرملانمريثكريضحتمت.ةيزلفلاحوطسلاىلعنيجورديهلاصاصتماوتازلفلابنيجورديهلا

.نيجورديهلارئاظنلةمهملاةيئايزيفلاصاوخلاضعب2-8لودجلاجردي.اهتساردومويتيرتلاومويرتيدلا

2-8لودجلا

.امويتيرتلاو،مويريتيدلا،نيجورديهلاصاوخ

راو،تائيزجصاوخ

. . . . .. . . . - ةوارحلاةح"ايلغلاةحذالاةحةيفهللا
لالحنالاةيبلاثناةرارحلاةجردنايلغلاةجردراهصنالاةجردةيردلاةنيعلاةرفولريظنلا

)%()K) (K(ةجرحلا(K)

435.88 33.19 20.30 13.957 1.007825 99.985 Protium (1H). H

443.35 38.35 23.67 18.73 2.014102 0.015 Deuterium (H). D

446.9 40.6 (calc) 25.04 20.62 3.016049 حب16-10 Tritium (3H). T

.Mills,T/نمةيرذلاةلتكلاوةرفولا:رداصملا CuitoS, K. Homann, N. Kallay, and K. Kuchitsu, eds. Ouantities. Units, and Symbols in Physica.1

..1988,Chemistry,International Union ofPure and Applied Chemistry, Blackwell Scientific Publications, OxfordنمىرخألاتانايبلاN. N. Greenwood and

A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1984.

.لئاسىلإاهدنعزاغلافثاكتينأنكميةرارحةجردىلعأ:ةظحالم
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ةيئايميكلاصاوخلا1-2-8

Hديرديهلانويأليكشتبةلماخلاتازاغلاعيزوتىلإلصوتللنورتكلإباستكانيجورديهللنكمي ،hydride.نّوكت

تانويأىلعيوتحتامك،ةينويأاهرهوجخيبيهيتلاوتاديرديه،ةيضرألاةيولقلاوةيولقلاتازلفلالثم،تازلفلانمريثك

-Hلعافتللايوقًالزتخمًالماعديرديهلانويأدعُي.ةلصفنمe " =2.25 V2+وH2–حH،وهف

:Hوديلوتلةينوتوربلاتابيذملانمهريغوءاملاعم،لاثملاليبسىلع،لعافتي

OHT2-وHج–HT +H2O2

تابكرمنيب،لاثملاليبسىلعف–اًساسأاّيمهاستنيجورديهلاتارذطابتراّدعي،ىرخألاتالاحلانمديدعلانيب

امعم،تازلفلاىلإةطبارلاخيبتادنجيلةلزنمباضيأديرديهلاتانويأفرصتتدق،ىرخألاتازلفاللاونوبركلا

لثم،ةدقعملاتاديرديهلانمديدعلامّدقت.ReHوàبلاحلاامك،دحاوزلفىلعتانيجورديهةعستىلإلصي

تادقعملاهذهفصوتنأنكمملانمناكاذإو،ةيوضعلاريغوةيوضعلاتاريضحتلاخيبةمهمفشاوك،AIHيو،BHو

.ةيمهاستساسألانيبةطبارلانإف،تاديرديهمسابايلكش

ديرولكنملولحمعممويثيللاديرديهةجلاعمقيرطنعديرديهموينمولأمويثيللابكرمريضحتنكمي

":رثيإلاخيبموينمولألا

LiC13-إLiAIHلج–LiH -- AlC134

تابكرمو،تاليرتينلاو،تاديهدلألاو،تانوتيكلالثم،ةيوضعلاتابكرملانمريثكلللزتخملماعLiA1Hو

تاليوحتللةلثمألالمشت،ةيوضعلاريغتاريضحتلايتاقيبطتلانمديدعلااضيأنويألااذهلدجويامك.تيرتينلا

LiA1H قيىتلاةيوضعلاريغ
SiC14–جSiHا4اهبموقييتلاربكخ

BC13–لجBوHم

HON =NOHـلجNO

مجحنإف،تابيذملادوجوخيبهنإفكلذعمو.اضيأاًعئاشاًرمأH""،نيجورديهلانويأ"ىلإةراشإلادعت

وأ،بيذملاتائيزجعماطبارتمنوكينأبجي(pm"10×1.5يلاوحرطقلافصن)ةياغللريغصلانوتوربلا

فانصألانأنممغرلاىلع،HO(10)وهةحصرثكألافصولاحبصي،يئاملولحمخيب.ىرخألاةبئاذلافانصألا

كلذو،ةينيجورديهطباورليكشتىلعاهتردقيهو،Hـلةمهمىرخأةيصاخةمث.اضيأةحجرمHرOلثمربكألا

ىلإ،ةثولمنوكتنألمتحيةيبناججتاوندوجومدععم،بنجىلإاًبنجنيجورديهلاقارتحاةيلباقتّدأ

تارايسلللمتحمدوقوكهمادختسالاثملاليبسىلعHوـلنكمي.دوقوكنيجورديهلامادختساىلإيعادلاحارتقالا

،نوبركلاديسكألوألثمةئيبلابةراضةيوناثداومجاتنإنودنيزنبلانمةلتكةدحولكلةقاطلانمربكأردقريفوتل

وأةيرارحلاتايلمعلاريوطتخيبنمكينييئايميكللدحتةمثو.ةقرتحملاريغتانوبركورديهلاو،تيربكلاديسكأيناثو

.ءاملاةرفورثكألاردصملانمنيجورديهلاديلوتلايلمعةيئوضلا

وأ،مويسنغاملاوكنزلالثم"ةطشن"تازلفةلعافمقيرطنعربتخملاةيباينمةريغصتايمكديلوتنكمي

:ضمحعمموينمولألا

(g)+Zn " (s)وHج–(Zn(s) +2 H" (aq

لكشتتامك.ةبلصةزافحداومبةيطفنلاتانوبركورديهلا"crackingريسكت"ةطساوبةداعHيلاجتنيايراجت

:كلذكتانسكلألا
CoH 6 ـح CoHيإ -- Hو .

Steamراخبلامادختساقيرطنعوأ reformingزافحكلكينلامدختسيامةداعو،يعيبطلازاغلل:

COو -3HـجH2O-عاCH

ريغةيوضعلاتائيزجللةيعانصلاةجردهلاةباًصوصخو،افشاكهفصوباضيأاًمهمىئيزجلانيجورديهلاّدعُي
.. وحوم

.14لصفلاخيبةيلاقتناةيزلفتازافحىلعةيوطنملاتايلمعلاهذهنمةلثماشقانتسو.ةعبشملا

ركبمنمزخيبو.ةميدقلاروصعلاذنمةلمعتسموةفورعممويدوصلاديرولكاًصوصخو،ةيولقلاتازلفلاحالمأتناك

5A. E. Finholt, A. C. Bond, Jr., and H. I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc., 1947, 69.1199
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،لباوتكوةيئاذغلاداوملاظفحخيبمدختسيحلملاناك،تابكرملاهذهءايميكمهفنمليوطتقولبقو،تاقوألانم3-8

ىتحلزعتملرصانعلاهذهنإف،ةيولقلاتازلفلاتانويألازتخاةبوعصلاًرظنو–كلذعمو.لدابتللةليسوكىتحوةيولقلاتازلفلا(IA)1ةعومجملا

ةايحلةيرورضلاةيولقلاتازلفلانممويساتوبلاومويدوصلا.ةديدعىرخأرصانعلزعدعبيأ،ايبسنبيرقتقو

.ةعونتمةيبطتالاحةجلاعمةيباّههمنايحألانمريثكنيبقيقدلاامهميظنتدعيو،ناسنإلا

رصانعلا1-3-8

يفيديرفمهلبقنم1807ماعةيبرخآلانعامهنملكةليلقمايأنوضغخيبةرملوألمويدوصلاومويساتوبلالزُع

(HumphryDavy)روهصمليئابرهكلاليلحتلاةيلمعتاجتنمكKOH،وNaOH.أ.جفّرعت،1817ماعخيبو.

هباشتلاهجوأ،ل.ل.Berzeliusسويليزريب.ج.جعملمعيناكيذلاباشلايئايميكلا،J.A.Arfvedsonنوسديفرأ

ةيلاتلاةنسلانيبو.ىرخأةهجنممويساتوبلاومويدوصلاتابكرمةيبئاذو،ةهجنممويثيللاتابكرمةيبئاذنيب

،cesiumمويزيسلافشتكا.Lioروهصمليئابرهكلاليلحتلاقيرطنعمويثيللالزعنملوأاضيأيفيدحبصأ

ناولأىلإاًدانتساامهتيمستتقلطأو،يلاوتلاىلع1861و1860يماعخيبفايطملاةدعاسمبFubidiumمويديبورلاو

ىلإفرعتيملهنكلو.(قماغلارمحألا،rubidusو،يوامسلاقرزألاينعت،Caesius،اّينيتال)ثاعبنالاطوطخزربأ

.actinium ranciumموينيتكالليوونلافذحلانمرمعلاريصقعشمريظنك1939ماعىتح1 مويسنارفلا

،طاشنلاةيلاعةبلصداوميهو–يبهذرهظمهيدليذلامويزيسلاءانثتساب–ةيضفةيولقلاتازلفلانوكت

ةجردلةنّيليهو،ءاوهلابةدسكألاعنمللماختيزتحتةداعرصانعلاهذهنزخت،ةضفخنمراهصناةجرداهلو

نيبةيزلفلاةطبارلانأببسب،ةيرذلااهدادعأةدايزعماهنابوذتاجردصقانتتو.ةقعلمبوأنيكسباهعطقلهّسي

.ةيولقلاتازلفللةيئايزيفلاصاوخلا3-8لودجلاصخلي.يرذلامجحلاةدايزعمفعضأحبصتتارذلا

3-8لودجلا

ةيولقلاتازلفلا:(IA)1ةعومجملارصانعصاوخ

.مةجردةجردةفلألاةقاط

(MTـجM)بنايلغلاراهصنالاةينورتكلإلانياتلاةعلا

V)اةيبلسورهكلا–1–1
(V) . (9C) (9C) )kJ mol ) (k I mo/ أ (

–3.04 0.912 1347 180.5 60 520 Li

–2.71 0.869 881 97.8 53 496 Na

–2.92 0.734 766 63.2 48 419 K

–2.92 0.706 688 39.0 47 403 Rb

–2.92 0.659 705 28.5 46 376 CS

–2.9 0.7 "جل6027"400ك Fr

.Cنم،كلذريغىلإهونيملام،لصفلااذهخيبةروكذملانيأتلاتاقاط:رداصملا E. Moore, lonization Potentials

and Ionization Limits Derived from the Analyses of Optical Spectra, National Standard Reference Data Series,

US.National,1970و Bureau of Standards, NSRDS-NBS 34, Washington, DC.بةروكذملاةينورتكلإلاةفلألاميقà

H.Hotop,731,14,1985نملصفلااذه and W. C. Lineberger, J. Phys. Chem. Ref Data.ةيرايعملابطقلادوهج

.A.J,نملصفلااذهخيبةروكذملا Bard, R. Parsons, and J. Jordan, eds. Standard Potentials in Aqueous Solutions

1985,MarcelDekker (for IUPAC), New York.بةروكذملاةيبلسورهكلاميقàخيب2لودجلانملصفلااذه.J.B

.Mann,T.و122,2780,2000.. L. Meek, and L. C. Allen, J. Ann. Chem. SocنمىرخالاميقلاN. N. Greenwood

،.1984,andA. Earnshaw Chemistry of the Elements, Pergamon Press, Elmsford, NYهيلإراشيامءانثتساب.

.C"25،ىئاملولحمأ:تاظحالم

.ةيبيرقتةميق"

J. Emsley, The Elements, Oxford University Press, New York, 1989 ك

.S.G.و34,65,1988.* Bratsch, J Chem. Educ
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ةيئايميكلاصاوخلا2-3-8

دقفتنأاهلنكمييتلاةريبكلاةلوهسلاثيح،ةيئايميكلاوةيئايزيفلااهصاوخخيباًريثكةيولقلاتازلفلاهباشتت

تازاغلاعيزوتىلإلصوتلايلاتلابو،(اهعيمجرصانعللنيأتتاقاطىندأةيولقلاتازلفلايوحت)ادحاوانورتكلإ

،نيجورديهلانوكتلءاملاعمةدشبتازلفلالعافتتامك.ةزاتممةلزتخملماوعواًدجةطشناهلكتازلفلاّدعت،ةلماخلا

،لاثملاليبسىلعف

Na–جNaOH-H2و -2 H2O2

تمدختسااذإةرجفتمةقيرطبانايحأو،ءاوهلانيبلكشتملانيجورديهلالعتشيدقو،ةيلاعةرارحلدراطلعافتلااذه

امدنعءاملاةسمالمنمتازلفلاهذهعنملةصاختاطايتحاذاختانمدباليلاتلابو.مويدوصلانمةريبكةيمك

تاديسكوأربوسلاو،peroxidesتاديسكوريبلاو،oxidesديساكألالكشتلنيجسكألاعمةيولقلاتازلفلالعافتت

superoxides،ةيلاتلاجتاونلاءاوهلانيبقارتحالاجتني.زلفلاىلعاًدامتعا:"

(يوناثلاجتانلا)سيئرلاقارتحالاجتان

يولقلازلفلاديسكألاديسكوريبلاديسكأربوسلا

Li Liو O (LipO2)

Na )Naو O( Na و Oو

K KOو

Rb RbOو

CS CsOو

ةيتافيلألاتانيمألالثم،ةحناملاتابيذملانماهريغوةلئاسلااينومألاخيبةيولقلاتازلفلابوذت

)NR،ثيحR=و)وو(ليكلأOP(NMe(ديمأروفسوفليثيماسكهhexamethylphosphoramide)،يطعتل

:ةباذمتانورتكلإىلعيوتحتاهنأدقتعيءاقرزليلاحم

"Na)م +e(NHو–جNHداع+Na

لضفأةروصبءابرهكلالصوياينومألانيبةيوقلاتازلفلانماففخمًالولحمنإف،ةباذملاتانورتكلإلاهذهببسبو

ضفخنت،ةيولقلاتازلفلازيكرتدادزااملكو،ةيئاملاليلاحملانيباًمامتةللحتملاةينويألاتابكرملانمريثكنم

حبصتو،يندعملازنوربلانماقيرببستكيلولحملانإف،ةيافكلاهيفامبلاعزيكرتدنعو،دادزتمث،ًالوأةيليصوتلا

لكلدرفمدحاونورتكلإنمبرقيامعمةيسيطانغمرابةففخملاليلاحملانوكترهصنملازلفللةلثاممةيليصوتلا

دحأ.زيكرتلاةدايزدنعةيسيطانغملارابلاهذهلقتو،(ةيزلفةرذلكلباذمدحاونورتكلإلاةرظانُم)ةيزلفةرذ

ةباذملاتانورتكلإلانأرابتعانكميو.اهسفنةلئاسلااينومألانمةفاثكلقأاهنأيهليلاحملاهذهلةمهملابناوجلا

.مجحلاخيبةريبكةدايزيلاتلابو،بيذملاخيب(pm300يلاوحباهرطقفصنردقيثيح)اهسفنلفيواجتىشنت

ىلإيئرملافيطلاىدمىلإهفرطلصييذلاو،1500mmنمبرقلابعساوصاصتماللباقملاقرزألانوللاعجري

زيكارتلادنعيساحننولليلاحملاهذهلحبصينكلو.(نوللاةميدعةيولقلاتازلفلاتانويأ)ةباذملاتانورتكلإلا

.M،ةيولقلاتازلفلاتانوينأىلعيوتحتو،ىلعألا

ةلثمألانمو.ةزاتممةلزتخملماوعةلئاسلااينومألاخيبةيولقلاتازلفلاليلاحمنوكتنأبرغتسملانمسيل

:يليامليلاحملاهذهخيبققحتتنأنكمييتلاتالازتخالاىلع

RC=CTو + Hج–-RC=CH-e

NH3و –– HـلجeT––"وNH

.نيجسكألاىلعةيوتحملاتانويألانماهريغو،ديسكوأربوسلاو،ديسكوريبلانعةيفاضإتامولعم12-8لودجلامدقي"
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S82ج–e2--بS

Fe(CO) 2 + CO]ج–Fe(CO) 5 - 2 e

:تاديمألالكشتلءيطبلامطحتللعضختو،ةرقتسمريغةيولقلاتازلفلاليلاحمدعُت

M–جMNHو+Hو +NH3

،تادينثناللاو،مويرابلاو،مويشنورتسلاو،مويسلاكلا:ةيضرألاةيولقلااًصوصخو،ىرخألاتازلفللنكميو

ءاطعإلةلئاسلااينومألاخيببوذتنأ–(2+تانويألكشينأنكميامهالكو)الbمويبرتيلاو،Euمويبورويلاو

ضارغألاًريثكرثكأعساوقاطنىلعتمدختسادقو،ةءافكرثكأةيولقلاتازلفلاتالعافتنأديب.باذملانورتكلإلا

.ريضحتلا

اهتانويأنّوكتل(ns)ةلوهسبدعبألانورتكلإلادقفتو،اًدجةضفخنمنيأتتاقاطيولقلازلفلاتارذيوحت

،تادنجيل)سيولدعاوقنمةعونتمةعومجمعمتادقعملكشتنأتانويألاهذهلنكميو.1+ةنحشنمةعئاشلا

اهلنإثيح،ةصاخةيمهأتاذةيقلحلاسيولدعاوقدعت.(14ىلإ9نملوصفلانيبلماكوحنىلعشقانتنأىلع

.6-8لكشلاخيبتائيزجلاهذهىلعةلثمأرهظت.trapاهرصحتوأتانويتاكلاطيحتنأنكميةديدعةحنامتارذ

ةينورتكلإةفاثكحنمتيتلا"crown""جاتلا"تارثيإمسابةفورعملاو،ةيقلحلاتارثيإلانمةريبكةعومجماهلوأ

تاتيتبيركلاوأ)cryptandsتادناتبيركلاةلئاعنمةدحاو،ةيناثللنكميو.نيجسكألاتارذلالخنمتازلفلل

cryptates)تانواركاللتيملاريوطتاضيأمت.يزكرمزلفبةطيحمةحنامتارذينامثعمصفقكةيلاعفرثكأنوكتنأ

Metallacrowns،لكشلانيبديدحلاىلعوتحمنواركالاتمللكيهلالكشللاثمحضوي."جاتلالكيهخيبتازلفنمضتتيتلا

، C. J. Pedersen نسرديب.ج،سو ،D. J. Cram مارك.ج.دءاملعلانأةقيقحنملكايهلاهذهةيمهأنمكت.8-6

."تابكرملاهذهلاجمخيبمهلمعل1987ماعءايميكلاخيبلبونةزئاجباوزافدقل.-M.Lehnنيل.م.جو

صفقلانملكماجحأىلعيولقلايزلفلانويتاكلارصحىلعدمتعتدناتبيركلاةردقنإف،عقوتموهامك

خيبريثأتلااذهرهظي.ةيلاعفرثكأنويألارصحناك،ماجحألاهذهنيبلضفأةمءالملاتناكاملكو.زلفلانويأو

.7-8لكشلاخيبةيولقلاتازلفلاتانويألينايبلامسرلا

دناتبيركربكألبقنمةيلاعفلانمردقربكأب،ةيولقلاتازلفلاتانويتاكربكأ،Cs"مويزيسلارصحي

ةدهاشمنكمي."([2.1.11)دناتبيركرغصألبقنم،اهرغصأدعييذلاLiامويثيللارصحينيحخيب،([3.22])

مليتلاةيولقلاتازلفلاصاوخلاةساردخيباًمهماًرودتادناتبيركلاتبعلدقل.6-8لكشلانيبةلوهسبىرخأتاقالع

.ةنحشلاةبلاستانويأنيوكتىلعةردقلاوهو،ديعببسيلدهعىتحاهيلإفرعتلامتي

،unipositiveةبجوملاةنحشلاةيداحأتانويأنيوكتبلوألاماقملاخيبةفورعمةيولقلاتازلفلانأنممغرلاىلع

1974ماعذنمتفرُعدق(alkalidesتاديالاكلألا)ةيولقلاتازلفلاتانوينأىلعةلثمألانمديدعلانإف

مصم
/ \ ر M NـFe

O ك O O .O–ر .(D رل \

( ) الرملاتايص"9دمب
N N م"نا "

O O ؟تابابدال؟تبـلالحرم Fe

OOدخمنم)o.رم oابرح
O) Nطالا Nطالا FeـN

18-crown-6 Cryptand [2.2.2]

وأوأ
18C6 C222

.يزلفيجاتو،دناتبيركلابىطغمندعمو،دناتبيركو،يجاترثيإ6-8لكشلا

7 V L.. Pecoraro, A. J. Stemmler, B. R. Gibney, J. J. Bodwin, H. Wang, I. W. Kampf, andA. Barwinski "Metallacrowns:ANew

Class ofMolecular Recognition Agents," in Progr Inorg Chem., 1997, 45,83-177.

.D.J,:لبونةزئاجلمهتارضاحم" Cram, Angew Chem., 1988, 100,1041 : C. J. Pedersen, Angew Chem., 1988, 100,1053: J.-M. Lehn

91,100,1988,.4ngewChemر

عمنيرسجو،نيجسكأتارذثالثعماًدحاواًرسج[22.2دناتبيركلاكلتمييلاتلابو.نيجورتينلاتارذنيبرسجلكنيبنيجسكألاتارذددعىلعماقرألالدت

.7-8لكشلاخيبنيبموهامك،نيجسكأيترذ



ةللليترلاةعومجملارصانععايميك 252

(كك)

ةَي

Lif Naf Kiا Rb f Cs" | C21 1 = N

0 ا1ا1،الاـلا w

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

)pm( (n = CH)نويتاكلارطقفصن

.J.L)1984,نم).ةيولقلاتازلفلاتادناتبيركلنيوكتلاتباوث7-8لكشلا Dye, Progr Inorg Chem. 1984, 32,337. (C

.ohnWiley & SonsنمنذإبتخسنتسالJohn Wiley & Sons, Inc

Naديادوصلانويأاهلوأناكو ،sodide،دناتبيركلاعممويدوصلالعافتنمنّوكتملاNو(CHو(HOيN{(C

:نيمأليثيإدوجوب

2 Na –– N{ (CoHO(و CoHو يإ} N ـج ]Na N{(Cو HO(و Cو Hي}و N[" –– NaT

cryptand[2.2.2] [Na(cryptand[2.2.2])]"

نكمييتلادناتبيركللةيقسانتلاOو،NتارذنعةيافكلاهيفامباًديعباعقومNaديادوصلالتحي،دقعملااذهخيب

ىلإNaمويدوصلارصنعلالأsproportionateسناجتملاريغلوحتللةجيتننّوكتتيتلاو،ةلقتسمةدحواهرابتعا

Na(دناتبيركلابةطاحم)دئازNa.1ةعومجمءاضعأرئاسلاضيأديالاكلألاتانويأفرعُت(IA)تازلفلو

تانويأنإف،ًاعقوتمنوكيدقامكو."ينورتكلإلاعيزوتلاىلإ1–ةنحشاهيفيدؤتيتلاكلتةصاخو،ىرخأ

لازتخالامواقتنأبجيةيقلحلاتاعومجملانمهريغوأدناتبيركلانأينعياذهو.ةيوقلازتخالماوعّدعتديالاكلألا

نوكتتاديالاكلألامظعمنإف،ةيانعبتاعومجملاهذهلثمرايتخامتولىتحو.ديالاكلألانويأباهلازتخابنجتلاًديج

.يسكعلاريغمطحتللةعضاخكلذكوةرقتسمريغ

نيبيامكCs(15C5)يeيجاتلارثيإلاخيبنlectrideديارتكلإلاةريطشليرولبلالكشلا(أ)8-8لكشلارهظي

."ينورتكلإلاهلتحييذلافيوجتلاوCsنويألكل15C5يتقلحقسانتنمًالك

،«مويدوصلاديارديهسوكعم»ريضحتمتدقف،ديالاكلألاءايميكلاجمخيبمامتهاللةريثملاتاروطتلانيبنم

".اًرخؤمة3damanzane"نيزنامادأخيبencapsulatedةفلغمH"نويأو،Na،ديادوصلانويأىلعيوتحييذلا

.(ب)8-8لكشلانيبيامك،نيزنامادألادناجيلةينيجورتينتارذعبرأةطساوبايوقلكشلااذهةبلاقسانتنوكي

"J. L.Dye, Inorg Chem. 1997, 36, 3816.

M.Yب5928,124,2002. Redko, M. Vlassa, J. E. Jackson, A. W Misiolek, R. H. Huang, and J. L.Dye, J. Am Chem. Soc"
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نورتكلإلاةرصةوجفلا

رصانعلا1-4-8

ءامدقلانامورلامدختسا،لاثملاليبسىلعف،ةميدقلاروصعلاذنممويسلاكلاومويسنغاملاتابكرمتمدختسا

(CaOريجلاىلعيوتحتيتلانواهلاعفادم lime)سبجلانييرصملاءامدقمدختسانيحخيب،لمرلابطولخملا

O)gypsumيCaSO2H)نيبنمنايضرألانايولقلاناذهّدعي.مهرباقمنييزتخيبةمدختسملاتاقصلملاخيب

خيبدجويامك(ةلتكلابسحباسداسمويسنغاملاواًسماخمويسلاكلادعي)ةيضرألاةرشقلانيبةرفورثكألارصانعلا

ةداعنادجويمويسلاكلاومويسنغاملاكامهو،ةرفولقأامهفمويرابلاومويتنورتسلاامأ.تازلفلانمةعساوةفئاط

،ةيضرألاةيولقلاخيبهترفوثيحنماًسماخمويليريبلادجوي،ةيبوسرلاتاماخلاخيبتانوبركوتاتيربكلكشىلع

BeAlليربلاماخنملوألاماقملاخيبهيلعلوصحلامتيو (SiO)) beryl).ةعشماهلكمويدارلارئاظندعت

يرامو،Pierreيريبلبقنمةرملوأهلزعمتيذلا،(ةنس1600فصنلارمع،"Raوهارمعلوطألاريظنلا)

Marieيروك Curieدنيلبيشتبموينارويلاماخنمpitchblendeةيئايزيفلاصاوخلاضعبدرت.1898ماعخيب

.4-8لوادجلاخيبةيضرالاتايولقلل

يجاتلارثيإلاديارتكلإ(أ)8-8لكشلا

J.Lانمنذإبتخسنتسا).Cs"(15C5)يعوه

Dye,Inorg.,1997و36ب3816( Chem.(ب)

adamanzaneنيزنامادالادقعم complex

"NaH3.(نمنذإبتخسنتسا,M.Y Redko

,M.Vlassaو J. E. Jackson, A. W. Misiolek

R. H. Huang, and J. L. Dye, J. Am. Chem.

.(Soc. 2002, 124, 5928

4-8

ةيولقلاتازلفلا(IIA)2ةعومجملا

ةيضرألا
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4-8لوادجلا

ةيضرألاتايولقلا:(ILA)2ةعومجملارصانعصاوخ

2 oي ةيبلسورهكلاةجردةجردةفلألانيأتلاةقاطرصنعلا

(M2 -2 e- مم M) نايلغلاراهصنالاةينورتكلإلا )k mol-1(

(W) (9C) (9C) (kJ mol)-

–1.97 1.576 2500" 1287 –50 899 Be

–2.36 1.293 1105 649 –40 738 Mg

–2.84 1.034 1494 839 –30 590 Ca

–2.89 0.963 1381 768 –30 549 Sr

–2.92 0.881 1850 " 727 –30 503 Ba

–2.92 0.95" 1700 بيل7000–50930 Ra

.3-8لودجلاعجار:ردصملا

.C"25،يئاملولحما:ةظحالم

.ةيبيرقتةميق-

ةنحشلانألكلذو؛(IA)1ةرواجملاةعومجملارصانعتارذنمرغصأ(IIA)2ةعومجملارصانعتارذّنإ

ةنراقمىلعأاهنيأتةقاطو،ربكأةيناثلاةعومجملارصانعةفاثكحبصتكلذلةجيتنو.ةيناثلانمربكأىلوأللةيوونلا

ىلعأكلذكو،ىلعأنايلغوراهصناتاجردرصانعلاهذهاهلامك.اهنيأتةقاطوىلوالاةعومجملارصانعةفاثكعم

ىلع–يضرأيولقزلففخأ–مويليربلامدختسي.4-8و3-8نيلودجلانمنيبتيامك.رخبتوراهصناتايبلاثنإ

لاثملاليبسىلعساحنلاىلإةريغصتايمكبفاضيامدنع،ىرخأتازلفو،لكينلاو،ساحنلاكئابسخيبعساوقاطن

ىرخأصاوخوةيلاعلاةيليصوتلاىلعظافحلاعملكآتللهتمواقمنّسحيو،ريبكلكشبزلفلاةوقديزيمويليربلانإف

ردصمدعييذلاليربلانمنيعوننمaduamarineدجربزلاوemeraldsدرمزلاىلعلوصحلامتيو.ةبوغرم

اهريغوموركلانمةريغصتايمكلةجيتنةراجحلاهذهلءاقرزلاوءارضخلاةيهازلاناولألانوكتتو.ماخلامويليربلا

هتفاثكّدعتو،ءانبللادجةفيفخاهنكلو،ةيوقداومكعساوقاطنىلعهكئابسعممويسنغاملامدختسي.بئاوشلانم

تايمكبنكلو،كئابسلاخيبنايحألاضعبخيبىرخألاةيضرألاةيولقلاتازلفلامدختستو،ذالوفلاةفاثكعبرنملقأ

ةروصبىرخألاةعشملارئاظنلامدختستنألبقةيناطرسلاماروألاجالعخيبمويدارلامدختسادقو.اريثكرغصأ

.ضرغلااذهلةريبك

ةيئايميكلاصاوخلا2-4-8

يتلاءايميكلانمريثكلاعم،اًدجةهباشتمةيئايميكصاوخ–مويليربلاءانثتساب–(IIA)2ةعومجملارصانعيوحت

لماوعةعومجملاهذهرصانعّدعتماعلكشب،ةلماخلاتازاغللينورتكلإلاعيزوتلاقيقحتلنيينورتكلإنادقفىلإليمت

لعافتلااذهناكنإو،نيجورديهلاديلوتلضامحألاعمةلوهسبةيضرألاةيولقلارصانعلالعافتت،ةديجةلزتخم

.ةيولقلاتازلفلانيبدوجوملالعافتلاعمةنراقمءاملاوحنايوقسيل

MgAاو +Hج–"Mg-2 H

ةيضرألاتايولقلاومويسلاكلالعافتي،كلذلةجيتنو.يرذلاددعلاةدايزعمرصانعلاهذهللازتخالاةردقدادزت

:نيجورديهلانمةطيسبتايمكدلوينأنكميمئالملعافتخيبءاملاعمةرشابملقثألا

CaوOـلجCa(OH)و+Hو +2 H

كراشيهنأامك،ةيئايميكلاهصاوخنيبىرخألاةيضرألاةيولقلارصانعلانعاًحضاوافالتخامويليربلافلتخي

،فورعم[Be(HيO)يلنويأنأنممغرلاىلعو.ةينويألاةطبارلانعاضوعةيمهاستةطبارنيبلوألاماقملانيب

دنعرذحلاوةطيحلاذاختابجياذل،ةيمسلاديدشهتابكرمومويليربلاّدعي.دوجولاردانرحلاBe"نويألانأالإ
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C1 C1 C1

Be –C1ـC1 C1ناكالوC1تناكالوع"نابالوع"ناب e e e e e – Eتe e– – E3e–

صا-ب/اححص**./هحعص***
C1 C1 C1

(9009Cح)ةرولبلاراخبلاراخبلا

BeClبلكش9-8لكشلا

نّوكتدقBeXوةغيصلاتاذمويليربلاتاديلاهنأنممغرلاىلعهنإف،4-1-3مسقلاخيبشقونامكو.هعملماعتلا

نملسالسنّوكتلةرولبلاةيبرملبتتتائيزجلانإف،ةيلاعةرارحةجرددنعوةيزاغلاةلاحلاةيباًيطخواًدحاوائيزج

،مويليربلاديرديهنوكي.9-8لكشلاخيبحضوموهامك،مويليربلالوحهجوألايعابرقسانتلاعمنيجولاهلارسج

نمروسجنيبةكرتشملازكارملاةيثالثلاةطبارلاّدعتو.نيجورديهلارسجعمةبلصلاةلاحلاةباًرملبتماضيأ،BeHي

فوسو(IIA)13ةعومجملارصانعءايميكخيبةداعةجرادىرخأتاعومجموتارذو،نيجورديهلاو،تانيجولاهلا

.5-8مسقلاخيبرصانعلاكلتعماعسوترثكأوحنىلعشقانت

Grignardدرانيرجفشاوكّدعت reagentsتاذيهو،ةدئافةيئايميكلامويسنغاملاتابكرمرثكأنيبنم

(Xةماعلاةغيصلا RMgX=نمنّوكتتو،اهتفيظوواهتينبخيبةدقعمفشاوكلاهذهنأامك.(ليرأوأليكلأ

عقاوملارثأتت.10-8لكشلاخيبنيبموهامكلولحملاخيبتانزاوتخيباهضعبعمةطبترملافانصألانمةعونتمةعومجم

ةجردو،بيذملاو،نيجولاهلاوRةعومجمةعيبطو،فانصألافلتخمزيكارتفلتختيلاتلابو،تانزاوتلاهذهلةيبسنلا

،ةيوضعلاتابكرملانمعساوىدمريضحتخيباهمادختساكةددعتمتالامعتسادرانيرجفشاوكلدجوي.ةرارحلا

درت.تانيمألاو،تالويثلاو،تارتسإلاو،ةيليسكوبركلاضامحألاو،تانوتيكلاو،تاديهدلألاو،لوحكلاكلذخيبامب

."ةيوضعلاءايميكلابتكنمريثكخيبتاريضحتلاهذهليصافت

شقانتفوسو.chlorinنرولكلاتاعومجمعمقسانتملامويسنغاملاىلعChlorophyllSليفورولكلايوتحي

.16لصفلاخيب،photosynthesisيئوضلاليثمتلاةيلمعخيبةيرورضلاتابكرملاهذه

،ferratesتيزرفلاو،aluminatesتينيمولألاومويسلاكلاتاكيلسنمدقعمطيلخوهو،دنالتروبتنمسإدعُي

لوحتيو.اًيونس10"ايىلعديزيامهعيمجملاعلاءاحنأيبهجاتنإغلبيثيح،ملاعلانيبءانبلاداوممهأنماًدحاو

تانوكملاديسكورديهلاوءاملاطبريو.concreteةناسرخىلإءيطبلاهيمتلاةطساوب،لمرلاوءاملاعمهجزمدنع

.ةمخضةوقعمربكأتارولبخيبىرخألا

2 RMgt + 2 X–

1

/ \

R=خMgRو+MgXو –Mg Mg –R =2 RMgx

Nرل

X ضلا

kرXبN
-H- رل N

RMg+RMgXو-جدخMgرMب

.دراينيرجفشاكتانزاوت10-8لكشلا

Wictorدراينيرغروتكيفةطساوبيلوألااهفاشتكاذنمفشاوكلاهذهروطتضرعتسادقل* Grignardبرظنا.1900ماعخيبBullSoc Chim. France, à

1972, 2127-2186.
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رصانعلا1-5-8

لوألاماقملانيبصاوخلاةيزلفىرخأرصانعةعبرأو،نوروبلاوه،اًدحاوازلفالةعومجملاهذهرصانعلمشت

.5-8لودجلاخيبرصانعلاهذهلةيئايزيفلاصاوخلارهظتو.ةيزلف

5-8لوادجلا

. " )IIIA( 13 ةعومجملارصانعصاوخ

ةجردةجردةفلألاةقاط

"ابلغلااهصنالاةينورتكلإلا"يبأتلا
-- ىلابراليلوربلحليفىلج .

(9C-1)رصنعلا (9C) (kJ mol ) )k7 mo1(ةيبلسورهكلا

2.051 ا3650801272180 B

1.613 2467 660 43 578 Al

1.756 2403 29.8 ا30579 Ga

1.656 2080 1.57 30 558 In

1.789 1457 304 20 589 T1

.3-8 لودجلاعجار:ردصملا

.259C،يئاملولحمأ:تاظحالم

نوروبلا

.ةلصفنمةشقانمقحتستيلاتلابو،ةعومجملاهذهخيبىرخألارصانعلاءايميكنعاًريثكنوروبلاءايميكفلتخت

ةوصبنوكيلسلاونوبركلاهبشيهنإف،ةيمهاستلاةطبارلاليكشتلهليمثيحنمامأولازلفالنوروبلاّدعي،ايئايميك

تاديرديهلكشيامهيلكنأخيبنوبركلاهبشيهنإثيح،13ةعومجملارصانعنمهريغوموينمولألاعمههبشنمربكأ

ةدقعملاكشأعمنيجسكألاىلعةيوتحمتاماخلكشيامهيلكنأوهفنوكيلسلابههبشةيحاننمامأو،ةريثك

جاجزنمعاونأو،جاجزلاءالطريضحتخيبةميدقلاروصعلاذنمنوروبلاتابكرمتمدختسادقو.(boratesتاروب)

borosilicateتاكيلسوروبلا glasses.يقنلارصنعلايوتحي.ةبوعصلاةياغخيبهسفنرصانعلاةيقنتنأتبثنكلو

ساسأىلعاهنمريثكدمتعيثيح،(يقنلارصنعلانمةفلتخملاكشأ)تالصاتملانمعساوعونتىلعنوروبلانم

.icosahedralهجوألاةينيرشعلاBوةدحو

تارذنيباًرسجنايحألانمريثكخيبنيجورديهلانّوكي،Boranesتانيروبىعدتو،نوروبلاتاديرديهخيب

ةلزنمبنوكينأنيجورديهللنكميفيك.ةردانةروصبنوبركلاءايميكخيبنيجورديهلااهيدؤيةفيظويهو،نوروبلا

:BوHم،(liboraneنيروبيادلاطباورخيبرظنلايهةلأسملاهذهةباجإقرطىدحإ؟رسجلا

HييرصHحيرH

pصاالبكالدب

ناروبياد

تانورتكلإلاهذهنمةينامثنإف،ةطبارللسيولجهنىلإاًدانتساو.ؤفاكتنورتكلإ12نيروبيادلاكلتمي

اذهفصوي،روسجلاخيبةطبارلاريسفتلتانورتكلإةعبرأىقبتييلاتلابو،ةيفرطلانيجورديهلاةطبارنيبكرتشت

ةيثالثةطبارهنأب،رسجلكلةطبارلاتانورتكلإنمنينورتكلإو،تارذثالثىلعيوطنتيتلاةطبارلانمعونلا

three-centerتانورتكلإلاةيئانث،زكرملا two-electron bonding."نكممطبرلانمعونلااذهنأفيكمهفنيكلو،

.ءيزجلااذهخيبةيرادملاتارثاتلاخيبرظنلاىلإةجاحباننإف

مادختسااننكمي،ةرّسجملاتانيجورديهلاونوروبلاتارذىلعزيكرتلاعم،Dرلثامتنيروبيادلاكلتمي

نيبموهامك،ةلزتخملاريغتاليثمتلاةقباطمىدمديدحتو،تارادملاةعومجممسرل5لصفلاخيبدوجوملاجهنلا

نيجورديهلاتارادمةعومجمو،نوروبلاتارادمةعومجمنيبةلمتحملاتارثأتلاديدحتنكمي.11–8لكشلاخيب

لكàبةدحاوتارادمةعومجميوحت،لاثملاليبسىلعف،ةلزتخملاريغتاليثمتللموسولاةقباطمةطساوبةرسجملا

نيجورديهللةعومجملاتارادمىلعاذهيوطنيو.Bولثامتةعومجم

13W- N. Lipscomb, Boron Hydrides, W. A. Benjamin, New York, 1963

5-8

(IIIA)13ةعومجملا
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لا

H H

(O (O

Zمثمث:O BO OBO DينD

H H

(w(دعر)ت(ديج)y)Oج) C ,(A) i o)وC(ج),E C

T(p) 2 2 0 0 0 0 2 2 -- 4 +ب B

T (p ) 2 -2 0 0 0 0 2 –2 -- Bوب + Ba

OBO OBO OBO OBO مث

,BaوبB1B4ب

ةرسجملانيجورديهلاتارذل1Sتارادملةلزتخملاتاليثمتلا

(E)

(E)

(C(ya(ة)(ال)تG:(ع)وC20) C(ة)وEC

T (1 s) 2 0 0 2 0 2 2 0

:ةيلاتلاتالثامتلااهليتلاو،AHBىلإاذهلزتخي

( ) ( )

B B B B

( ) ( ) نيروبيادللةعومجملاتارادم11-8لكشلا

,Ba4ب

حبصت.ةيرذلا10بتارادمنمةدمتسملانوروبللةعومجملاتارادمنمةدحاووةسكاعتمةراشإنمصوصفعم

رادملاّدعي.طابتراللذبانرخآو،ةطباردحاو:12-8لكشلاخيبحضوموهامكظولثامتنمنييئيزجنيرادم،جئاتنلا

.روسجلاهذهرارقتسانعاساسأةلوؤسملاتارادملادحأ،B–H–Bروسجلالفسأوىلعأنمصوصفلاعمةطبارلا

:4ولثامتنمتارادميتعومجمنوروبلاكلتميو.4بلثامتىرخألانيجورديهللةعومجملاتارادميوحت

ةقاطةثالثلاةعومجملاتارادمنملكيوحت.Sتارادمنمةدمتسمىرخألاو،Dيتارادمنمةدمتسمةدحاو

ثلاثلاو،ةطبارلافيعضيناثلاوةطبارلايوقلوألا:ةيئيزجتارادمةثالثليكشت4وتارثأتةجيتنحبصتو،ةهباشم

نيجورديهلاعمرثأتلاخيب،BوهوBلثامتعم،ىرخألانوروبللةعومجملاتارادمكراشتال)."طابتراللذبان

ةيثالثعوننمناتطبار)طيسبلاجذومنلانمضيقنلاىلعو".13-8لكشلاخيبةصخلمتارثأتلاهذه(.ةرّسجملا

قيرطنعنوروبلاتارذىلإمامضنالاخيبمهمرودبموقتةثالثلاةطبارلاتارادمنإف،(نورتكلإلاةيئانث،زكرملا

.تارادملاهذهنمًالاكشأحضوي14-8لكشلانيبلثامتنمدحاووهبلثامتنمنانثاديارديهلاروسج

تارادملالكشخيب4لثامتنمىرخأتارادمعمهذهةعومجملاتارادمنيبرثأتلارثؤي.اًضيأ4لثامتةيفرطلانيجورديهلاىلعةعومجملاتارادمدحأكلتمي"

..(لكشلاخيبرهظيال)طابتراللذبانايئيزجagرادمعباررادمدلوينيحخيب،12-8لكشلاخيبحضوماذهو،اهتقاطوagةيئيزجلا15

ةعومجملاتارادمعمرثأتت،يلاتلابو،Bلثامتتاذتارادمةعومجمةدحاوةيفرطةرذيوحت،ةيفرطلانيجورديهلاتارذعمتارثاتلالكشلااذهرهظيال

.طابتراللذبانتسيلةيئيزجتارادمنعرفسيامم،نوروبلل
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نيروبيادلاخيبBبرادمتارثأت12-8لكشلا

- ملول.1هم

نيروبيادلاخيبةرّسجملاتارادملاتارثأت13-8لكشلا

E .قحك-Pح

ةكرتشملاةطبارلاتارادم14-8لكشلا

3tt 8 نيروبيادلا. àخيب بنيجورديهلاروسج
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H H

Hرب–زربأB-----رم------حيح------ا
اماةياحت

امكاليرالالح/ا

H HدحE Hح H H هجلا}رض H

ملHاصBكلاب

BH10 .

تانيروب

H اليجح
.جحلا

B B

امكةين/

CوBوpara-CHsوB10HوHةرذ)

تانيروبرك(CوBنملكىلع

Hاو

HC،%\يتلاوCمH5نيبيكلملاو
A Alمهملا/اير

Hs CoHsمCHaCخ"HC

H

هلرعت.وح

ةرسجمموينمولاتابكرم

تانيروبركلاخيبرهظتكلذكو،ةريثكىرخأتانيروبخيبةرّسجملانيجورديهلانمةلثاممتارذرهظت

،تانيروبراك،تانيروب15-8)اكشلا

.ةرّسجُمموينملأتابكرمو

carboranes،ديقانعخيبةبترمنوبركلاونوروبلاتارذنملكىلعيوتحتىتلاClusterS.كلذىلإةفاضإلابو

àبتابكرملاهذهنمةلثمألاضعبدرت،موينمولألاءايميكخيباًريثكليكلأةعومجمو،ةرّسجملاتانيجورديهلارهظت

ءايميكيأ،ديقانعلاءايميكلاجميفمامتهاتاذاضيأةلصلاتاذ،تابكرملاو،تانيروبركلاو،تانيروبلاّدعت

.15–8لكشلا

تابكرملاخيبةطبارلاعماهتنراقمو،تابكرملاهذهخيبةطبارلاشقانتسو.زلف–زلفطباورىلعيوتحتيتلاتابكرملا

.15لصفلاخيبةيلاقتنالاتازلفللةيدوقنعلا

اضاصتماكلتمييذلا"Bو.B"(19.6%)و،(80.4%ةرفولاوذ)"B:ناًرقتسمناريظننوروبللدجوي

àبمدختستلةيصاخلاهذهريوطتمتدقو.(تانورتوينلللبجصتمموهو)عطقملالالختانورتوينللاّدجايلاع

boronنوروبلاتانورتوينطاقتلاجالعىمستةيلمعخيبةيناطرسلاماروألاةجلاعم neutron capture therapy

(BNCT)".اهباذجنانمرثكأةيناطرسلاماروألاعقاوموحنةوقببذجنتنوروبلاىلعيوتحتيتلاتابكرملانإ
رعمع

.تانورتوينلانممزحبعشتنانكميو،ةميلسلاعقاوملاوحن

16M. F Hawthorne, Angew Chem. Int. Ed., 1993, 32, 950
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لثقتدقيتلاو،(افلأتاميسج)Heو،Li:ةقاطلاةيلاعتاميسجقحاللايوونلافذحلانمثعبني

:رواجملايناطرسلاجيسنلا

Bال3+ملام–جامل

Li + Heج–Bامل

هسفنتقولاخيبةبنجتمو،اهلتقلةيناطرسلاةجسنألاءاقتناىلعةرداقنوروبلاىلعيوتحتفشاوكريوطتّدعي

."يدحتلااذهةهجاوموضرغلااذهقيقحتلتالواحمةدعترجثيح،نييئايميكللايدحتةميلسلاةجسنألا

(IIIA)13ةعومجملارصانعلىرخألاءايميكلا2-5-8

لوبقىلعةرداق،قسانتلاةيثالثسيولضمح،موينمولألاونوروبلااًصوصخ،ةعومجملاهذهخيبرصانعلالكشت

.اًعويشرثكألاسيولضامحأضعبنم،BXي،ديلاهلايثالثنوروبلادعيو.قسانتلاددعنيبةدايزو،تانورتكلإجوز

تائيزجّدعتوامك(Aايالو،موينملألاتاديلاهو،Bولاو،نيروبيادلاسكعىلع)ءيزجلاةيداحأتابكرملاهذهدعت

تانويأنّوكتلديلاهنويأنمتانورتكلإجوزلبقتاهنأامك.4-1-3مسقلاخيبشقونامكةمهم7طباوراهلةيوتسم

هذهلسيولضمحكولسةشقانمتمتدقو.سيولضمحكاهرودلالخنمBXو،tetrahaloborateتاروبولاهارتتلا

.6لصفلاخيبتابكرملا

ةدعاسملماوعاهفصوبمدختستامدنعديلاهلانويألتالبقتسمكفرصتتنأاضيأنوروبلاتاديلاهلنكمي

Friedel-Craftsتفارك-لديرفةلكلأخيبلاثملاليبسىلع alkylationةيتامورألاةينوبركورديهلاداوملل:

R" -BFXTج–BF - RX

H" -RPhج–R -PhH

H–جHX-BFاو -BFX

RPh:يفاصلا –– HXـلحRX –– PhH

نملكنوكي.اهلفسأىلإةعومجملاىلعأنمجردتيامدنع(IIIA)13ةعومجملارصانعلةيزلفلاةعيبطلادادزت

ينورتكلإالكو،Dخيبؤفاكتلانورتكلإنادقفنم3+تانويألاةداع،مويلاثلاو،مويدنإلاو،مويلاجلاو،موينمولألا

انههجاون.دخيبنينورتكلإلابظافتحالاو،pàبنورتكلإلانادقفببسب1+نويأاضيأمويلاثلانوكيالةيؤفاكتلا

inertلماخلاجوزلاريثأتنماهفداصنةلاحلوأ pair effect،ددعنم2بلقأدسكأتةلاحزلفلاكلتميثيح

يديلقتلاميقرتلاماظنلاقفوIVAةعومجملانيبصاصرلادجوي،لاثملاليبسىلعف.ةيديلقتلاةيكريمألاةعومجملا

عيزوتلارارقتسالاةداعريثأتلااذهعجريو.4+نويأنعالضف،2+نويأهلو(IUPACماظنلاخيب14ةعومجملا)

اهعيمجطرادملاخيبتانورتكلإلازلفلادقفي،لماخلاجوزلاريثأتخيب.اًمامتةئلتمملاةيعرفلافلغلاعمينورتكلإلا

"ًالماخ"sàبتانورتكلإلاجوزودبياليعرفلافالغلالغشنعرفسيامم،دعبألايعرفلافالغلانيبةدوجوملا

".انهاهلانفصونماديقعترثكأريثأتلااذهلةيلعفلابابسألا.اهتلازإنيبةلوهسلقأوايبسن

نيزاروبلا.ةديفمنوكتنأةيوضعلاءايميكلاوةيسيئرلاةعومجملانيبتايزاوتمللنكمي

هيبشلاويوضعلانيزنبلاءيزجنيبةازاوملاهذهرهشأنمدحاوBNHم،(يوضعلاريغنيزنبلا»ببقلملا)

.6-8لودجلاخيبنيبمامهنيبةيئايزيفلاصاوخلاخيبهباشتلاهجوأضعب.هلisoelectronicينورتكلإلا

.S.B.35,3878,1996عجرملارظنا" Kahl and J. Li, lnorg Chem،هيفةروكذملاىرخألاعجارملاو.

.N.N..لاثملاليبسىلع،رظنا" Greenwood and A. Earnshaw Chemistry of the Elements, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1984, pp

255-256.
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6-8لودجلا

نيزاروبلاونيزنبلا

H H H

اليمكاليمك

C–C B–N

/ \ / \

H–C C–H H–N B–H

\ / \ /

C–C B–N

مكالبامكالب

H H

ةيصاخلانيزنبنيزاروب

("C)راهصنالاةجرد6ـ57

(C)نايلغلاةجرد5580

(gcm-3)(1)ةفاثكلا0.810.81

(1)(Nm)يحطسلارتوتلا0.03110.0310

.بطقلامزع00

(pm)ةقلحلاخيبةيونالانيبةفاسملا144142

:HHـ:120 108 BـCـللطباورةيونألانيبةفاسملاpm) H)

HNـ:102

.N.N,نمتانايبلا:ردصملا Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, Pergamon Press

.Elmsford, NY, 1984 p.238

.راهصنالاةجرددنعأ:ةظحالم

قرفلافيضي،نيزاروبلاخيب،ةنراقملاهذهنممغرلاىلعديعبدحىلإةفلتخمنيبكرملانيذهءايميكّدعت

رثكأءيزجلالعجيو،B–Nطباورلةريبكةيبطق(3.066)نيجورتينلاو(2.051)نوروبلانيبةيبلسورهكلاخيب

electrophileSتاليفورتكلإلاو(ةيبجومرثكألانوروبلاىلع)nucleophilesتاليفويلكوينلالبقنمموجهللةضرع

.نيزنبلاعمةنراقم(ةيبلاسرثكألانيجورتينلاىلع)

ةلثمألاضعب.ةيوضعلاريغتانورتكلإلاةهيبشتاقلحلاعمنيزنبلاتايزاومىلعابصنممامتهالالازام

"(BP ىلعيوتحتيتلا )تاقلح boraphosphabenZenes نيزنبافسوفارولبلانعريراقتلاكلذىلع

".AINبةقلحىلعةيوتحملا[(CH)AIN(2.6-disopropylphenyl)لوو

نوروبلاديارتنوهونوبركلاءايميكو،نيجورتينلاو،نوروبلاءايميكنيبمامتهاللريثمرخآزاومرهظي

BN ،boron nitride.تيفارجلاوساملانملكلهيبشلكشخيبديارتننوروبلادجوي،(6-8دنبلا)نوبركلالثم.

تارذعبرأةطساوبهجوألايعابرىلعاهعيمجنيجورتنلاتارذقسانتت،(بعكم)ساملابهيبشلالكشلايفف

ةبالصقسانتلااذهلثميطعي،ساملاخيبلاحلاوهامكو.نيجورتينتارذعبرأةطساوب،نوروبةرذلكو،نوروب

اضيأرهظتBNنإف،تيفارجلاهيبشيسادسلالكشلانيبامأو.ساملاةبالصلًالثاممBNلعجيو،لكشللةيلاع

ىلع،لكشلااذهخيباًريثكلقأنوكتةيلحملاريغEتانورتكلإنإف،كلذعمو.ةدتممةلخادتمةيقلحةمظنأخيب

لكشلايذىسقألا:سامللةبسنلابلاحلاوهامكو.ةيليصوتلاةفيعضةيسادسلاBNنوكتو،تيفارجلاسكع

.ةيلاعطوغضتحت(يسادس)ةفاثكلقألالكشلانمةيسادسلاBNنّوكتتنأنكمي(بعكم)ةفاثكرثكألا

رصانعلا1-6-8

عم،صاصرلاوtinريدصقلاتازلفىلإ،نوبركلاو،ةيزلفاللانمصاوخلاخيباجردتةعومجملاهذهرصانعرهظت

جتانلاوcharcoalمحفلابخيراتلالبقامروصعذنمافورعمنوبركلاناك.تازلفلاهبشكولسرهظتةللختمرصانع

.رشعنماثلانرقلارخاوأىتحايئايميكاًرصنعهرابتعابنوبركلاىلإفرعتلامتيملنكلو.نينسلا

19H.V.و1989و144,111 R.Dias and P P Power, Angew Chem. Int. Ed., 1987, 26,1270; ./ 4nn. Chem. Soc

2"K.M. Waggoner, H. Hope, and P P Power, Angew Chem. Int. Ed., 1988, 27,1699

6-8

(TVA)14ةعومجملا
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نكيملكلذعمو.يرجحلارصعلاخيب(SiOولوألاماقملاخيب)ناوصلانمةعونصملاتاودألاتمدختسادقلو

لازتخاقيرطنعل.ل.BerZeliusسويليستريب.ج.جهيلعلصحامدنع،1823ماعىتحالوزعمرحلانوكيلسلا

ةسيئرلاتامادختسالانيبنمناكو.ةميدقلاروصعلاذنمصاصرلاوريدصقلافرُعدقو،مويساتوبلابKيSiFم

ىلإزنوربلاىلعيوتحتيتلاتاودألاوةحلسألاخّرأتوزنوربلاةكيبسةبساحنلاعمهفيلوتريدصقللركبمتقويا

لبقنممدختساامك،راخفلاوجاجزلاءالطخيبصاصرلانومدختسينييرصملاءامدقناك،ةنس5000نمرثكأ

هتابكرموصاصرللةماسلاراثآلاتبستكادقف،ةريخألادوقعلاخيبامأو.ىرخأضارغأوةكابسلالامعأخيبنامورلا

،تاناهدلاو،غابصألاخيب،لاثملاليبسىلع–هتابكرممادختساىلعدويقضرفىلإتدأو،اًديازتمامامتهاةئيبلاخيب

موينامرجلاناك.(CيHي)يعاد،عأ-aethylleadصاصرلاليثيإيعابرلوألاماقملاخيب،نيزنبلاتافاضمخيبو

1871بكاذنآةفورعملاريغرصنعلااذهصاوخلاةقدبفيلدنمأبنت.تاونسلانمددعل"دوقفملا"رصنعلا

,Cرلكنيو.أ.سهفشتكاامدنع1886ماعىتحكلذكيقبو("eka-Silicon""نوكيليسلااكيا") A Winkler.

.7-8لودجلاخيب(TVA)14ةعومجملارصانعصاوخلاصيخلتمت

7-8لودجلا

.ا.(NA)14ةعومجملارصانعصاوخ

ةجردةجرد.ةفلالاةقاط

نايلغلاراهصنالاةينورتكلإلانياتلا

(9C-1)رصنعلا (9C) (kI mol ) )ky mo1(ةيبلسورهكلا

2.544 أ10861224100 C

1.916 3280 - 1420 134 786 Si

1.994 2850 945 120 762 Ge

1.824 2623 232 120 709 Sn

1.854 1751 327 35 716 Pb

.3-8 لودجلاعجار:ردصملا

.ىماستيل:تاظحالم

ةيبيرقتةميق-

ثيدحلاماظنللساسأةلزنمبةيرذلاهتلتكيذلاو)"Cريظنلابلوألاماقملاخيبنوبركلادوجونممغرلاىلع

ةيعيبطلاةرفولاهيدليذلا"Cـلثيح،كلذكنيمهم"Cو"C:نيرخآنيريظنكلانهنإالإ،(ةيرذلاةلتكلل

روهظنأنممغرلاىلعهنأينعياذهو.رفصيوونلاهلزغيذلا"Cنمضيقنلاىلعجليواسيايوونًالزغ1.11%

C"نينطلاتادهاشملساسأكهمادختسانكميهنأالإ،نوبركلانمايعيبطاًءزج90نمدحاوءزجيلاوحىوسسيل

،Fourierرييروفليوحتايجولونكتروهظعم.نوبركلاىلعةيوتحملاتابكرملافيصوتلNMRيوونلايسيطانغملا

"Cتامادختسانيبنسو.ءاوسدحىلعةيوضعلاريغوةيوضعلاءايميكلالاجمخيبةميقةادأ"CNMRتحبصأ

NMR13لصفلاخيبةيزلفوضعلاءايميكلاخيب.

.ةينوكلاةعشألالمعنمةيرارحلاتانورتوينلاةطساوبنيجورتينلانميوجلافالغلاخيب"Cنوكتي

C + H"ـلجm1-ملN

:(يوجلافالغلانيبنوبركلانم12-10"%يلاوح)ايبسنةريغصتايمكبلعافتلااذهنم"Cنوكتيو

ةيلمعفقوتت،ناويحلاوأتابنلاتوميامدنعو.ةيجولويبلاتايلمعلاةطساوبناويحلاوتابنلاةجسنأخيبجمدنيو

عمو.اهماظنباًيلعف"Cرصحنيو،ةيجولويبلاتايلمعلانماهريغوسفنتلاقيرطنعةئيبلاعمنوبركلالدابت

:ةنس5730فصنلارمععم،اتيبثاعبناقيرطنع"Cلحمضي،كلذ

N - e"ج–C)ا

تقولاديدحتيلاتلابو،هنمةيقبتملاةيمكلاسايقلالخنمريظنلااذهلحمضادقىدميأىلإديدحتنكميكلذلو

nadiocarbonيعاعشإلانوبركلابخيراتلانييعت"اذهىمسيثيح،هئافتخاذنمىضقنايذلا dating."دقو
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تقوخيبتاميخملاناريننممحفلاو،ةيرصملااياقبلااهنم،ةديدعةيرثأتانيعرامعأريدقتلءارجإلاهذهمدختسا

Shroudنيروتنفكو،ركبم of Turin.

لاثم

؟ةنس50,000اهرمعةنيعخيب"Cنميقبتملاءزجلاام

،(ىعاعشإلالالحمضالالثم)ىلوألاةجردلانمتالعافتل.فصنلارمع50,000/5730=8.73ىفاكياذه

.. لقت: وهيقبتملاءزجلاحبصيكلذل،فصنلارمعلكلالخفصنلاىلإةيئادتبالاةيمكلا

()"–2.36ع103

1-8نيرمت

؟3.5*10"يواسي"Cنمقبتمءزجىلعيوتحييرثأعقومنممحفةنيعرمعام

بلصساملالكش،1985ماعىتحتيفارجلاوساملا:نيتلصأتمخيبلوألاماقملاخيبنوبركلادهوشدقل

اذل،يبيعكتلكيهوهجوألايعابرءانبنيبىرخأتارذعبرأبةطاحمةرذدوجوىلإساملاةبالصدوعت،اًدج

ةمحالتمةيسادستاقلحنمتاقبطنمفلأتيف،تيفارجلاامأ.اهعيمجةعيبطلاخيبةدوجوملاداوملاىسقأوهف

امو.SD"نيجهتتاذاهرابتعابتاقبطلاهذهخيبنوبركلاتارذلرظنينأنكمي.نوبركلاتارذنمفارطألا

ريغةينورتكلإTEةفاثكعم،ةدتممTIةطبارخيبكراشتوتاقبطلاىلعةدماعتمةنجهمريغتارادميهفىقبت

نعقالزنالاخيبةرححبصتتاقبطلانإف،تاقبطلانيبايبسنةفيعضلاتارثأتللاًرظنو.تاقبطلاربعةيلحم

ضارغألةبسانمةدامتيفارجلالعجيامم،ةقبطلكلخادكرحتلاةيرح7تانورتكلإلنوكيو،اضعباهضعب

8-8لودجلانيبدريو،تيفارجلاوساملالاكشأ16-8لكشلارهظي.كلذكةيئابرهكلاتالصوملاةيبو،ميحشتلا

.ةيئايزيفلاصاوخلامهأ

ةيصاخلاساملاتيفارجلا

g)ةفاثكلا2.2603.513 cm)

(42m)ةيئابرهكلاةمواقملا1.3751011الم10-5

mol)ةيرايعملاةيرالوملاىبورتنألا5.7402.377 "K)

8.5276.113CةرارحةجرددنعJmol " KT) 250 C)

(pmةطبارلوط141.5154.4(ةقبطلالخ) C-C)

335.4(تاقبطلانيب)

,J.Elmsley.44:ردصملا The Elements, Oxford University Press, New York, 1989, p

نإفكلذعمو.ةيرارحلااكيمانيدلالالخنماًرارقتسارثكألالكشلاةفرغلاةرارحةجردخيبتيفارجلانوكي

مدختستو)اًدجلاعطغضتحتساملاىلإتيفارجلاليوحتنكميو،اًريثكتيفارجلاةفاثكنمربكأساملاةفاثك

سامللريضحتةيلمعلوأحاجنذنمو.(ليوحتلااذهليهستلةروهصمةيزلفةزافحداوموةيلاعةرارحةجرداضيأ

نمبرقيامايعانصنآلاجتنيو،اًعيرسيعانصلاساملاعينصتروطت،تاينيسمخلافصتنمهبتيفارجلانم

.دوجوملايعانصلاساملاعاونأفصن

ةنراقماًريثكحطسللكاكتحالالماعمفيفختبساملاحطسىلعطبارلانيجورديهلانمةقيقرةقبطموقت

حوطسلاخيباهرسكبجييتلاطباورلا-تائيزجلاطابترالعقاومرفوييقنلاساملاحطسنأل؛يقنلاساملاحطسب

."ضعبىلعاهضعبقالزنالاىلعةرداقنوكتل

* R. J. A van den Oetelaar and C. E J. Flipse, Surf Sci.384,1997و,L828.
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دقيكريمالا

دمحمىكيهك2الجنتفادح–00
يهكلت'\تيفارج

ثيح(رب

ميمصتم-محمبيجي

.تانيرولفلاو،تيفارجلاو،ساملا16-8لكشلا
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تاذ"fullerenesتانيريلوفلا"و،Cم"،buckminsterfullerenesنيريلوفرتسنمكبلاريضحتدعي

لاكشألانمةبيرقلاكشأاهلتائيزجيهو،ةثيدحلاءايميكلاخيبةعئارلاتاروطتلامهأنماًدحاو،ةلصلا

geodesicةيسيدويجلابابقلاهبشتو،ةيوركلا domes.وتوركملاعللناكرهظريرقتلوأKrotoب"هلءالمزوà

لكشلاخيبرهظي،ةلصلاتاذعاونألانمةعونتمةعومجمو،Cمو،Cمو،Cهمريضحتمتامناعرسو،1985ماع

نيريلوفلاتابكرمنمديدعلاريضحتمتثيح،قاطنلاةعساوةقحاللالامعألاتناك.اهلاكشأىلعةلثمأ16-8

تارذترصح،كلذىلإةفاضإلاب.ةريبكلاديقانعلاهذهليجراخلاءزجلاىلعةتبثمتاعومجمىلعةيوتحملا

àبتائيزجلاهذهلةيعيبطبساورفاشتكامتهنأرظنللتفاللاو.نيريلوفلاصافقألخادةريغصتائيزجو

تاءارجإريوطتّدعي."تاونسعستبتانيريلوفلليلوألاريضحتلادعبيكزينرجحنمراثآلةميدقعقاوم

فيثكتنمضتتنآلاىتحاًمادختسارثكألابيلاسألانأل،تايدحتلامهأنمنيريلوفلانمةريبكتايمكريضحت

رطيسملايرارحلالالحنالانموأ،تيفارجللةيلاعلاةقاطلارخبتنمهريغوأرزيللانملماخوجخيبنوبركلا

."ةيتامورألاتانوبركورديهللهيلع

لكطاحت،فارطألاةمحالتمةيسادسوةيسامخنوبركتاقلحنم،Cمم،نيريلوفلليلوألاجذومنلانّوكتي

ةسمخبيسامخلكشلكمحالتي:تانوبركلانميسامخويسادسلكشببوانتلابفارطألاةيسادسةقلح

لاكشألاربجتو:ءاعوةدعاقهبشييسادسلكنأوهةيلكيهلاةفصلاهذهةجيتننوكتو،ةيسادسلاكشأ

نمضيقنلاىلع)ءانحنالاىلإلكيهلاتايسادسلابةلوصوملاةقلحلاهذهخيبةمحالتملاةثالثلاةيسامخلا

كلذلةدهاشملضفأو،(هسفنىوتسملاخيبهبةطيحمتايسادسةتسبيسادسلكهيفمحالتييذلا،تيفارجلا

مدقلاةركلكشلاهبشي".هسفنلوحاًريخأينحنيةبقلابهيبشلكشجاتنإل،Cنمللجذومنعيمجتقيرطنع

نوتسلاتارذلاىواستت:(اهحطسىلعتايسادسوتايسامخلةلثاممتابيترتًاعويشرثكألامدقلاةركيوحت)

."CNMRخيبدحاونينطىلإيدؤتو،اهعيمج

ضرعت)طباورلانمناعونكانه.كلذكتسيلطباورلانأالإ،اهعيمجنمةيتارذلالداعتنممغرلاىلع

تاقلحلاماحتلادنعو-ب.فارطألايتسادسنيتقلحنيبماحتلالاقيرطنع-أ(جذومنمادختسابلضفألكشب

لاوطأنأCهوالاتادقعمىلعتارولبللةينيسلاةعشألاتاساردترهظأدقلو.فارطألاةيسادسلاوةيسامخلا

تافاسمعمةنراقملاب،pm135.5،رصقأتادقعملاهذهخيبفارطألايتسادسنيتقلحماحتلادنعوهC-Cطباور

نمربكأةجردىلعاذهلدي."pm146.7،فارطألاةيسادسلاوةيسامخلاتاقلحلانيبماحتلالادنعةلباقملا

.فارطألاةيسادسلاتاقلحلانيبماحتلالادنعTةطبار

لاكشأةعبرأو(ضيقنخيبرطىلعامهالك)نييسامخنيلكشعمفارطألاةيسادسةقلحلكةطاحإيطعي

ددمتياماًعونًاليلقربكأًالكش(تايسادسةسمخ،Cمةبلاحلاوهامك،يسامخلكشلكدنعددمتيل)ةيسادس

اًرارقتسارثكأنوكيوCنمريضحتدنعيوناثجتنمكCمىلعاًبلاغلوصحلامتي،نوبركةرذ70نمنّوكملكشل

نمعاونأةسمخىلإيدؤيامم،C)ةينوبركلانمةفلتخمعاونأةسمخدجوت،Cمللافالخ،تانيريلوفلانيبنم

.""CNMRàبنينطلا

:يليامكلذىلعةلثمألانمو،ةيدرفلااهديقانعءاروامىلإنيريلوفلاىلعةيلكيهلاتاريغتلاتاروطت

"buckyballلوبيكاب"وهةرهشرثكألامسالا**

.162,318,1985(H.W. Kroto, J. R. Heath. S, C. O.Brien, R.F Curl, and R. E. Smalley, Nature (London"ه

*"L.Becker, J. L. Bada, R E. Winans, J. E. Hunt, T E. Bunch, and B. M. French. Science 1994, 265, 642: D. Heymann, L. P

F Chibante, R. R. Brooks, W. S, Wolbach, and R. E. Smalley, Science 1994, 265, 645.

R.Bowser.61,36,1994-62.ىرخأعجارمانمضتم. Ach Inorg Chem.ل"*

هسفنicosahedronsهجوألاينيرشعCمملكشلثامتدعي"

.K110.(S,ةرارحدنعCملل(twinnedcrystal)ةيمأوتةرولبنمتافاسملاهذهىلعلوصحلامت27 Liu, Y Lu, M. M. Kappes, and J. A. Ibers

.254,408,1991,Science.تانورتوينلاتتشتتانايبتطعأNeutron diffraction5دنعKاليلقةفلتخمجئاتن:pm139.1تاقلحلالاصتادنع

W.1..ةيسامخلاوةيسادسلاتاقلحلالاصتادنعpm145.5وةيسادسلا . F. David, R. M. Ibberson, J. C. Matthew, K. Presides, T.J)

Dannis, J. P Hare, H. W. Kroto, R. Taylor, and D. C. M. Walton, Nature, 1991, 353,147).

28 R. Taylor, J. P Hare, A. K. Abdul-Sada, and H. W. Kroto, Chem. Commun (Cambridge), 1990, 1423.
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،16-8لكشلاخيبنيبموهامكةاطغمريغةيونانلابيبانألافارطأتناكاذإ.Nanotubes.ةيونانلابيبانألا

ددعتمودحاورادجنملكبةيونانلابيبانألاهذهريضحتمت،اًدجةريغصداعبأنمفوجمبوبنأيهةجيتنلانإف

ةدعاولاتاقيبطتلامهأدحأ،(اًيلخادبرقألابوبنألليجراخلاحطسلاىلعةددعتمتاقبطمكارت)ناردجلا

رئاودءانبلبيلاسأعضولقاطنلاعساولمعبمايقلامتدقل.تاينورتكلإلاةعانصخيبوهلاكشألاهذهلثملةلمتحملا

نوكيليسلالحملحيلزربأاليدبهفصوبةيونانلابيبانألاركذدرودقو،ةيونانلانوبركلابيبانأمدختستةيبوساح

".نوكيلسلاقئاقرلريغصلامجحلادودحىلإلصوتلادنع

كمسبرضحتنأنكميو،ةيونانلابيبانألارطقنمعسوأبيبانألاهذهرطقنإ.Megatubes.ةيواجيملابيبانألا

".ماجحألافلتخمنمتائيزجلانمةعونتمةعومجملقنلاهمادختسا–لامتحاك–نكميو.ةفلتخمناردج

سيطانغمورّرفةلزنمبنوكيل(أ)17-8لكشلانيبنيبملاCهمنمةنيعملاحوطسلايزاوتملارميلوبلاركذ.تارميلوبلا

".ةيطخلالسالسلاتاذتارميلوبلاركذمتامك".اهنمىلعأو،ةفرغلاةرارحةجردخيب

طيحملانوبركلانمةددعتمتاقبطىلإدنتستةيوركتاميسجلكشىلعنوكت.Nano"onions.""لصبلا"ونان

".ميحشتلاداومخيبهلةحرتقملاتامادختسالادحأ.نيريلوفلانمهريغوأCهمب

"bal-and-chainةلسلسلا-و-ةركلا"طبترملا"،نيريلوفلاتاقلحةعومجملاهذهلمشت.ىرخأةطبترملاكشأ

.اهيلعةلثمأ17-8لكشلانيبي.ىرخألالاكشألانمةديازتمةعونتمةعومجمو"،تادحولاةيئانث

نمنيجورديهلاتارذلادبتساقيرطنعرضحي،(16-8لكشلا)نيريلوفلاعاونأرغصأCمدعُي

".debromination موربلاتارذةلازإاهيلت،موربتارذب ، Cو E1وو ،Clodecahedrane نارديهاكيدودلا

–c=c–نمةليوطلسالسىلعيوطنتنوبركلانمىرخألاكشأىلإفرعتلامت c=c– c=c–

.ةيلاعطوغضوةرارحتاجردخيبتيفارجلانمرضحتدقاهنأامك،ةعيبطلاخيب

ىلإنوبركلانمفعضأةيمهاستلاامهطباورنإفكلذعمو.ساملالكشىلعموينامرجلاونوكيلسلارولبتي

نوكيلسللراهصنالاتاجردضافخناىلإةفيعضلاطباورلاهذهيدؤت.ةءافكلقألاتارادملالخادتلةجيتنامدح

(C"1420ونوكيلسللC"945عمةنراقم،موينامرجللC"4100ساملل)،لكّدعيامك.ةيئايميكلاةيلعافلاةدايزو

.7لصفلاخيبامهفصومتدقو،تالصوملاهابشأنمموينامرجلاونوكيلسلانم

يزلفلكش–بC"13.2تحتاًرارقتسارثكأوهو(0)ساملالكش-أ:ناتلصأتمريدصقلل،ىرخأةيحاننم

تاذتازلفلانيبنموهو،ةماتةروصبيزلفوهفصاصرلاامأ".ةعفترملاةرارحلاتاجرددنعاًرارقتسارثكأ(3)

.ةيمستازلفلارثكأهنأامك،ربكألاةفاثكلا

"V Derycke, R Martel, J. Appenzeller, and P Avouris, Nano Lett. 2001, 1, 453.

"D R Mitchell, R. M. Brown, Jr. T L. Spires, D.K Romanovicz, and R. J. Lagow, Imorg Chem, 2001, 40,2751.

3 "T L. Makarova, B. Sundqvist, R. Hahne, P. Esquinazi, Y, Kopelevich, P Scharff V. A. Davydow L. S. Kashevarova, and A. V.

Rakhmanina, Nature (London), 2001, 413, 716: Chem. Eng News, 2001, 79,10.

32p. Brumm, E. Peters, and M. Jansen, Angew Chem. Int, Ed, 2001, 40, 2069.

33Y Sano, H. Wang, M. Chhowalla, I. Alexandrou, and G. A. J. Amaratunga, Nature (London), 2001, 414, 506.

"Y Li, Y, Huang S.Du, and R Liu, Chem Phys. Lett, 2001, 335, 524

35A. A. Shvartsburg, R. R. Hudgins, R. Gutierrez, G. Jungnickel, T Frauenheim, K. A. Jackson, and M. F. Jarrold, J Phys.

Chem. A, 1999, 103, 5275

36p. Prinzbach, A. Weller, P Landenberger, F Wahl, J. Wةrth, L. T Scott, M. Gelmont, D. Olevano, and B. Issendorff Nature

(London), 2000, 407, 60.

.(16-8لكشلا)3و0تيفارجلالاكشأهباشتاللاكشألاهذه"
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(د)(ب)(أ)

،لفسأىلإىلعأنمةلسلسوةركءيزجلايئانث(ب).ةنيعملاحوطسلايزاوتملارميلوبلا(أ).Cهانمتارميلوب17-8لكشلا

Sp،66ـقلغم"Sp،66-حوتفم"Sp،56-حوتفم"Sp،هيللةلكشتم[22]66-قلغميئانث(ج).ةهوشمةئيهةيبالط56-حوتفمC.(د)ةيطخىرخألسالس

.Mنم(د)و(أ)].يلاوتلاىلع،نيتيسادسنيتقلحوةيسادسلاوةيسامخلانيتقلحللةكرتشملانوبركللطباورلانأ66و56نامسولالدي.ةلوصومو Nifiez-Tegueiro

,L.Marques.و278,74,1995؛(ب) J. L. Hodeau, O. Béthoux, and M. Penoux, Phys. Rew Lett,نم(ج)و.A.A. Shvartsburg, R. R. Hudgins, R

.5275,103,1999,4.Gutierrez,G. Jungnickel, T Frauenheim, K. A. Jackson, and M. F. Jarrold, J Phys. Chemنذإبتخسنتسا.

تابكرملا2-6-8

.ةعبرأقسانتلاددعيطعينأ–تالاحلامظعمخيب–نكمينوبركلانأىلإريشيحيحصريغداقتعاكانه

ةلثمألانمديدعلانإف،هتابكرمنمىمظعلاةيبلاغلانيبلقأوأتارذعبرأبطبترينوبركلانأنممغرلاىلعو

،عقاولاخيباعويشرثكأنوبركللةسمخقسانتلانإ.رثكأوأ،6وأ،5اهيفنوبركلاقسانتددعنوكينآلاةفورعملا

Aاو(CHي)خيبلاحلاوهامك،زلفيترذنيباًروسجلكشتاماًبلاغتاعومجملانمهريغوليثيملانإثيح

تابكرملانمديدعلايوتحت."CHوناثيملانويأخيبةسمخقسانتدوجولةريبكةلدأكانهنإلب.(15-8لكشلارظنا)

ديقانعباًبلاغنيعت،تابكرملاهذهلثمل،زلفلاتارذنمهجوألاتادادعتمبةطاحمنوبركتارذىلعةيدوقنعلاةيزلفوضعلا

.8و،5،6،7اهقسانتدادعأنوبركتارذىلعةلثمأ18-8لكشلارهظي،15لصفلاخيبشقانتسو،ديبركلا

لوأدعيو.ةرهشنوبركلاديساكأرثكأامهو،ةحئارلاونوللايميدعنيلزاع،نوبركلاديسكأيناثولوأدعي

ديدشوهو،طقفطباورةثالثىوسهيفنوبركلاكلتميالو،رقتسمبكرموهف،هعوننماًرداننوبركلاديسكأ

.OينمCOاللربكأةيلباقهليذلانيبولجوميهلاخيبديدحلاعمايهازنوللارمحأاًدقعملكشيهنأامك،ةيملسلا

رفوياذهو،نوبركلاةرذىلعنوبركلاديسكألوألىلعألاىلتمملايئيزجلارادملازكرتي،5لصفلاخيبحضوموهامك

لالخةينورتكلإةفاثكحنمتنأنكمياهرودبيتلازلفلاتارذنمةعونتمةعومجمعمةوقبلعافتللةصرفءيزجلل

هذهلثمليصافتفصوتفوسو.(ىندألاةغرافلاةيئيزجلاتارادملا)COالاىلعةغرافT"تارادمىلإهتارادم

.13لصفلاخيبىفوأوحنىلعتارثأتلا

.38G.A.و245,30,1997. Olah and G. Rasul, Acc. Chem. Res
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(CO) (CO)

را
(ooعباجمىهو(ooينيبديب(CO)و

(OC)يننكلحاتم(Co)وهمناكوRu(CO)و

Ul

O (CO)
3

CحT)/كCoو(CO)رمالا
0يح/\0 OCـنيبخانلاCOالك

يلكاجملاولا رسك-ح0/ك/ـ–ـليل(سر0

N%ك"ا/ر"حعمoc
Co Coو(CO)نم

C

O

RheC(CO)و[CogC(CO)با2–

COSينامث:حضومريغةدحاو:ةحضومريغCOSـلا

هوجولاةددعتمفاوحلةرّسجُمةرّسجُمةرشع،تلابوكةرذلكىلعنوبركللةيلاعلاقسانتلادادعأ18-8لكشلا

هوجولاةددعتمفاوحل

هبيترتنممغرلاىلع)ضرألليوجلافالغلاتانوكمنمدحاوهنأل؛فولأموهفنوبركلاديسكأيناثامأ

،قارتحالاو،سفنتللجاتنكو(ءاملاراخبو،نوجرألاو،نيجسكألاو،نيجورتينلادعب،طقفةرفولاخيبسماخلا

كالبفيزوجلزعثيح،ءاوهلانملزعييزاغنّوكملوأناكدقو.ىرخألاةيعانصلاوةيعيبطلاتايلمعلاو

Black Joseph"يلودلامامتهالابنوبركلاديسكأيناثيظحةريخألاةنوآلايفو.1752ماعلانيب"تباثلاءاوهلا،

ةيخانملاراثآلانماهريغويوجلافالغلانيبيرارحلاسابتحالاتاناكمإو"رضخألاتيبلا"ريثأتةبهرودببسب

ةريبكةيمكصتمتاهنإف،نوبركلاديسكأيناثخيبزازتهالاتايوتسمتاقاطببسبو.COيلاةرفوخيبةدايزةجيتن

يناثزيكرتدادزا،ةيعانصلاةروثلاةيادبذنمو.يوجلاءاطغلانمعونةلزنمبنوكت،يلاتلابو،ةيرارحلاةقاطلانم

تارييغتثدحتملامىمسمريغلجأىلإةدايزلاهذهرمتستسو،ةريبكةدايزيوجلافالغلاخيبنوبركلاديسكأ

رضخألاتيبلاتازاغريثأتنمّدحللتاسايسجاهتناخيبةيادبلاتناكثيح،ةيعانصلالودلانمىربكةيسايس

COيàبةرمتسملاةدايزلاىلعةبترتملاراثآلابؤبنتلابعصي.1997ماعخيب،نابايلا،وتويكخيبدقعيلودرمتؤمخيب

فالغلاتانيوكتنيبةكرتشملاتالدابتلاو،ديقعتلاخيبةياغيوجلافالغلاتايكيمانيدّدعتاذل؛يوجلافالغلاخيب

.لعباديجاهمهفمتيملىرخألماوعو،ةيسمشلاتارودلاو،تاطيحملاو،يرشبلاطاشنلاو،يوجلا

دنعاًصوصخو،ةدعتانوينألكشينوبركلانإف،نوبركلارصنعلنيعئاشنيلكشدوجونممغرلاىلعو

ردق،(Carbidesتاديبركلايعامجلكشبىعدت)،تابكرملاهذهخيبدجوي.ةبجومورهكلاتازلفلامظعمعمهعمج

ديبركلاتانويألضفأيلياميفو.زلفلاعونلاًعبتامهنملكنمةبسنعم،ةينويألاكلذكوةيمهاستلاةطبارلانمريبك

هيمتللسيئرلاجتانلالاثميماظنلامسالاعئاشلامسالانويألا

Alح4– C3 Carbide Carbide or methanideيإCH

H–C=C–H CaCو . Dicarbide (2–) Acetylide c2–

H3C–C=C–H Mg Cوا Tricarbide (4–) c4

.C"نويأىلعيوتحملافورعملارحلابكرملاوهاذهأ:ةظحالم
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2

O Na O Ca

(O Cl (O C .CaCو و NaCI ـللةيرولبلالاكشألا19-8لكشلا

Al(OH)إ 3 -3 CH4ـلجOرAlC3 +12 H

HC =CH-و(Ca(OHج–H2O2-وCaC

نمةيزاوتمسايقمعم،NaCIةرولبلكشهترولبهبشتو،ةيزلفلاتاديبركلامهأCaCو،مويسلاكلاديبركّدعي

ديبركمادختساعيشيناك،ةلوهسبةحاتمةطوغضملاتازاغلاحبصتنألبق،19-8لكشلاخيبنيبموهامك،Cو

ةيمامأءاوضأكلمعتستديبركلاحيباصمتناكثيح،ماحللاوةءاضإلالامعألنيليتيسأللردصمكمويسلاكلا

.ركبمتقوخيبتارايسلل

رثكألارصنعلاسيل،ةيفرحلاتابكرملانمنييالملانمةعساوةعومجمعم،نوبركلانأبرغتسملانمودبيدق

يذلاو،(TVA)14ةعومجمرصانعنمضرألاىلعةرفورثكألارصنعلانوكيلسلاّدعيثيح،ةعومجملاهذهخيبةرفو

ةبترملاخيبنوبركلانوكيو؛(نيجسكألادعب)ةرفولاخيبيناثلاو،(ةلتكلابسحب)ةيضرألاةرشقلانم27%مضي

هلو،تالصوملاهابشأةعانصخيبةغلابةيمهأ،ةيزلفلاهبشهصاوخعم،نوكيلسلابستكي،ةرفولاخيبةرشعةعباسلا

.ةيسمشلاةقاطلاعمجو،بوساحلاةزهجألثمتالاجمخيبةعساوتاقيبطت

يتلاتازلفلانمديدعلاعم،ابيرقترصحلاهجوىلعنيجسكألاعماًعومجمنوكيلسلادجوي،ةعيبطلاخيب

ةعونتمةعومجمخيب،SiOو،نوكيلسلاديسكأيناثدجويو.هجوألايعابرSiOينمةيلكشسايقمىلعيوتحت

يلمرلارجحللةسيئرلاتانوكملادحأوهو،اعويشاهرثكأوهفquartz-0زتراوك-افلأامأ،ةعيبطلاخيبلاكشألانم

ىلعهتروصةيبو،جاجزلاةعانصنيبايساسأانوكمهفصوبةسيئرةيعانصةيمهأاذSiOيدعي.تينارجلاو

chromatographicSupporبارغوتاموركلاخيبمعدةليسوكةقيقدتابيبح à(أاكيلسلامالهSilicage)ةماعدك

diatomaceousةيضرألايموتايدلابلاحطخيبامك)حيشرتللةدعاسمةليسوكو،زافحلل earth،نمتايقبتميهو

.ىرخألاتاقيبطتلانمديدعلاو،(ةيلخلاةرحةريغصلابلاحطلانمعون،تاموتايدلا

نمتادحولاهذهاهيفمحتلتنأنكميتابكرميهو،تاكيلسلاخيبةعيبطلاخيبSiOوةيلكيهلاتادحولادجوت

.20-8لكشلاخيبتاكيلسلالاكشأىلعةلثمأرهظت،ةعونتمقرطبهوجولاوأ،فاوحلاوأ،اياوزلامساقتلالخ

."ةيئايميكلاتايبدألاخيبلاكشألاهذهلةضيفتسمتاشقانمدجينأمتهملائراقللنكمي

اميفرظنلامامتهاللريثملانم،ةيوضعلاتابكرملانملئاهددعلساسألالكشييذلانوبركلاىلعدامتعالاب

.تابكرملانمةيواسمةعساوةلسلسلساسألالكشينأةعومجملاهذهءاضعأنمهريغوأنوكيلسللانكممناكاذإ

"AWells Structural Inorganic Chemistry 5th ed., Clarendon Press, Oxford, 1984, pp. 1009-
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[SiOول"

[SiOو18-(أ)

(ب)

[SigOدلل19–

(د)

SiOمOارو , [Si]جتارOوSi]

(ـه)

3-Quartz

(و)

O

O

Si لكشلا. تاكيلسلالاكشأىلعةلثمأ8-20

O نم(ـه،د،ج،ب،ا).حيرصتبتخسنتسا

N. N. Greenwood and A. Earnshaw,

Chemistry of the Elements, Pergamon

Press, Elmsford, NY, 1984, pp. 403 -

1984(C),405.(ز،و)نم,A.F. Wellsرامعأ(net]SiO,,03وSi]

Structural Inorganic Chemistry 5th(ز)

ed., Oxford University Press, New

York, 1984, pp. 1006,1024

(هسفنرصانعلانمىرخأتارذعمطباورليكشت)catenateلسلستلاىلعةردقلاف؛كلذكةلاحلاودبتالفسألل

رصانعلاهذهلتاديرديهلادعتو،نوبركلانم(TVA)14ةعومجملاخيبىرخألارصانعللةبسنلابريثكبكلذنملقأ

.اًريثكاًرارقتسالقأاضيأ
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SiH4نالياسلاّدعي ،Silaneتانالياسلانأنممغرلاىلعنكلو.ناثيملاكهجوألايعابرواًرقتسم

لوطعمظوحلملكشبلقياهرارقتسانإفاهلوطنوكيلسلانمتارذينامثىلإلصتدق(Sأرلاوةغيصلاتاذ)

تاونسلانيب،ةعرسبللحتيفSiHرمامأ،اّدجءيطبلاللحتللطقف(Sأيلامةنزاومناناليسيادلاعضخي.ةلسلسلا

النوكيلسلافانصألاةددعتملاطباورلاءايميكنأالإ،Si-Siطباورىلعيوتحتةليلقتابكرمريضحتمتةريخألا

غيصلاتاذGermaneSتانامرجلالمعمت.ةعبشملاريغةيوضعلاتابكرملاءايميكعمعونتلاخيبةلماشةنراقمدقعت

نكلو،(plumbaneنابملبلا)PbHاامبرو،SnوHمو،((Stannane)نانتسلا)SnHاكلذكو،GesHاوىتحGeHو

.تانالياسلاعمةنراقمةدودحمتالاحلاهذهلثمءايميك

؟ةلباقملاتانوبركورديهلانم(اطاشنرثكأ)اًرارقتسالقأةهباشملاتابكرملانماهريغوتانالياسلادعتاذامل

k".ةيبيرقتلاطباورلاتاقاط)C-CطباورنمًاليلقفعضأSi-Siطباورنأوهباوجلا mo340368و،

k"435لباقمC–H(393طباورنمفعضأSi–Hطباورنأامك،(يلاوتلاىلع mol).لقأنوكيلسلادعي

نوبركلانمضيقنلاىلع)ليفويلكوينلاموجهلةضرعرثكأنوكياذل،(2.30)نيجورديهلانم(1.92)ةيبلسورهك

ةحاسملانمربكأاردقرفوتاذل،ربكأاضيأنوكيلسلاتارذنألو.(نيجورديهلانم[2.54]ةيبلسورهكرثكألا

يتلاو،ةضفخنم/تارادمنوكيلسلاتارذيوحتكلذىلإةفاضإلاب.تاليفويلكوينلالبقنمموجهللةيحطسلا

فصولةلثاممنيهاربميدقتعيطتست.تاليفويلكوينلانمتانورتكلإلاجاوزألةلبقتسمةلزنمبنوكتنأنكمي

:SiHيةعومجمفذحبللحتتتانالياسلانأدقتعيو.تانابملبلاو،تانتسلاو،تانامرجلانملكلةيلاعلاةيلعافتلا

لعافتلااذهمادختسانكميو.2-8لكشلاةينيبموهامك،رّسجملانيجورديهلااهيفدجويةيلاقتناةلاحقيرطنع

.ءاقنلانمةيلاعلاةجردلايذنوكيلسلاريضحتل

بب
- - لج-مهتا–ي- H–Si–H + :SiHو

H

Hا Hرإالإ

Si+Hو

ةيرولبلاكشأخيبSiCنوكيلسلاديبركدجويو.ساملاةينبكلتمينوكيلسلارصنعنإف،روكذملاوحنلاىلع

.((ب)8-7و6-7لاكشألارظنا)تيازترولالكشىلعرخآلااهضعبو،ساملاةينبساسأىلعموقياهضعب،ةريثك

ديبركلاكشأدحأوهو،carborundumمدناروبركلامدختسي.ةيلاعةرارحةجردخيبهرصانعنمعنصينأنكميو

.ةيئايميكلااهتيلعافضافخناوساملاةدالصنماًريثكةبيرقةدالصعم،خلجلاخيبعساوقاطنىلعنوكيلسلا

.ةيلاعلاةرارحلاتاجرددنعلصومهبشهنألمامتهالانآلاSiCـلابطقتسا

ريثأتىلعًالثم،2دسكأتلاةلاحنمةديازتمةيمهأصاصرلاو،ريدصقلاو،موينامرجلارصانعرهظتو

inertلماخلاجوزلا pair effect.نمنيتعومجمرهظيةثالثلارصانعلانمرصنعلكنإف،لاثملاليبسىلعو

نوكتصاصرللو:GeXوةغيصلااًرارقتسارثكألاتاديلاهلايوحت،موينامرجلل.MXيوMXوةغيصنمتاديلاهلا

يدؤياذهو.يغارفلاهبيكرتخيبايئايميكطشنرحجوزبيكرتزلفلاكلتمي،dihalidesةيئانثلاتاديلاهلل.PbXو

SnCايلنيبموهامك،رحلاجوزلااهيفحضوتسييتلاةيرولبلالاكشأللو.ةرحلاتائيزجللنحنميسدنهلكشىلإ

.22–8لكشلاخيس

ىتحSnرSnمك
اليالخدمNدم

نوكيناالمابعالماكاما
يزلفلارولبتملا

تاناليسلامطحت21-8لكشلا

àبSnClولكش22-8لكشلا

.ةرولبتملاوةيزاغلانيتلاحلا
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رصنعلالزعيملكلذعمو.(مجحلاثيحنم78.1%)ضرالليوجلافالغلاخيبةرفورثكألارصنعلانيجورتينلاّدعي7-8

هلزعخيبScheeleليشو،Cavendishشيدنفاك،Rutherfordدروفرذورحجنامدنع،1772ىتحءاوهلانمحاجنب(VA)15ةعومجملا

روفسوفلالزع.حاجنبءاوهلانمنوبركلاديسكأيناثونيجسكألاةلازإقيرطنعيلاوتلاىلعاًبيرقتدحاوتقوخيب

ءاوهللضرعتلادنعمالظلاخيبجهوتيرصنعلانألو.1669خيبH.Brandtتدنارب.ـهقيرطنعلوبلانمىلوألاةرملل

خيبرصانعةثالثرخآنأ،مامتهاللريثملانمو.ميدقتيأ،DhOTOSسروفو،ءوضلايأ،ةينانويلاPhoSسوفيّمسدقف

فاشتكالةددحمخيراوتدجوتال.روفسوفلاونيجورتينلافاشتكاتقوذنماهلزعلليوطنمزىلإتجاتحا"(VA)15ةعومجملا

.رشعسماخلانرقلالولحب،alchemistsنييئايميكلابناجنماميسالعساوقاطنىلعاهلكتسرُدنكلو.رصانعلاهذه

،(ثومزبلا)ةيزلفىلإ(روفسوفلاونيجورتينلا)ةيزلفالىدمخيبكولسلابىرخأةرمرصانعلاهذهجردتت

.9-8لودجلانيبةراتخمةيئايزيفصاوخدرتو.(نوميتنألاوخينرزلا)ةطسوتملاصاوخلااهلامهنيبرصانعدوجوعم

9-8لودجلا

(VA)15ةعومجملارصانعصاوخ

ةيبلسورهكلانايلغلاةجردراهصنالاةجردةينورتكلإلاةفلألانيأتلاةقاطةعلا

(9C) (9C) (kJ mol) (kJ mol )

3.066 –195.8 –210 –7 1402 N

2.053 280.5 ا44101272 p

2.211 بلبل94778 AS

1.984 1587 631 103 834 Sb

Bi7039127115642.01ك

.3-8لودجلاعجار:ردصملا

.P4-0أ:تاظحالم

.615"دنعىماستي-

رصانعلا1-7-8

dinitrogenيئانثلانيجورتينلاءيزجنإ.5لصفلاخيبهتشقانمتمتامك،ةرذلايئانثنوللاميدعزاغنيجورتينلا

هذهرارقتسادعب،هنمريبكءزجخيب.يداعريغرارقتساليدؤيلنيجورتينلاونيجورتينلانيبةيثالثةطبارهل

.(اًمامتةلماخلاحيأبتسيلاهنأنممغرلاىلع)ءيزجلااذهلةضفخنملاةيلعافتلانعلوؤسملاةطبارلا

ةساسحنوكتيتلاتالعافتللةيئايميكلاتاساردلانمديدعللةلماخةئيبنيوكتلاًبسانمنيجورتينلانوكيكلذلو

تالعافتةساردلفلكمريغو،اًحيرماًدربُمًاريثك77Kدنعلئاسلانيجورتينلامدختسي،ةبوطرللوأنيجسكألل
وموحوح

دربملاىلعظافحلالجانم)ليصوتلاةقئافلاطناغملاديربتو،تابيذملاةرخبارصحو،ةضفخنملاةرارحلاةجرد

.(4Kدنعيلغييذلاو،لئاسلامويليهلاوهورخآلا

نودطقفنيجورتينلاىلعيوتحتواهلزعنكمييتلاةيئايميكلافانصألاتناك،نامزلانمنرقنمرثكأل

،وهوثلاثفنصنع،1999ماعخيبريرقتهركذامرظنللتفاللاو.Nو،azideديزأنويأوNوامهىرخأرصانع

:يلاتلالعافتللجاتنوهو،Nو"

HF--ملNs"[AsFلج-HN--ملNF"[AsF

نويأ:ـل.–C"78دنععيباسألهيلعظافحلانكمينكلو،ةفرغلاةرارحةجردخيبرقتسمريغNو[ASFهلدعي

ىلعوكلذىلعةوالع".ةرواجملاتارذلادنعيطخوةيزكرملانيجورتينلادنعنحنموهو،VلكشىلعةينبNو

".بيرقتقوىتحهزييمتمتيمل،N2نويأنأالإ،ةديدعتاونسذنمةفورعم2Oو2Cتانويألانأنممغرلا

pnicogensنيجوكينبوأpnictogensنجوتكينبنايحألاضعبيبةعومجملاهذهخيبرصانعلاىمستو"

.K.O,1999و38و2004يفانصألانعىفوأتامولعمل Christe, W. W. Wilson, J. A. Sheehy, and J. A. Boatz, Angew Chern. Int. Edا*

.38,2536,1999,TM. Klapôtke, Angew Chem. Int. Edعجار،نيجورتينلاىلعةيوتحملا

"2G. Aufferrnann, Y, Prots, and R. Kniep, Angew Chem. Int. Ed , 2001, 40 547
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ينورتكلإوزيألاOوءيزجخيبpm120.7عمةنراقم،122.4pmنويألااذهةطبارلوطنوكي،STNوبكرملانيبو

.iSoelectronic

نمنيعونىلعدجويثيح،اًعويشتالصأتملارثكأضيبألاروفسفلادعيو.ةديدعتالصأتمروفسفلاكلتمي

لكيوتحت)ةلئاسلاوأةيزاغلاةلاحلانمروفسفلافيثكتيطعي.(يسادس)B-Pو،(بعكم)P-0:تاليدعتلا

ةرارحلاتاجردةباثلكشىلإءطببلوحتييذلا(1لكشلوألاماقملاخيب(هجوألاةيعابرPوتائيزجىلعامهنم

ةرفسفلاىلعلاثماذهو،اًرفصمنوللارضخأاًءوضءطببءاوهلاخيبهدسكأتلالخP-0ثعبي.-C"76.9قوف

phosphorescenceةدسكألاذهمتتيكلو؛(رصنعلااذهةيمستردصموهو)ةميدقلاروصعلاذنمفورعملاو

،باقثلاداوعأنيباقباسضيبألاروفسفلامدختسادقل.ءاملاتحتةداعضيبألاروفسفلانيزختمتي،ةئيطبةروصب

لقأامهو،رمحألاروفسفلاو،PSواميسالو،ىرخأداوممادختساىلإةياغللةيلاعلااهتيّمستدأدقفكلذعمو

.اًريثكةيّمس

ةعومجمخيبةدوجومةرولبتمريغةداميهو،رمحألاروفسفلاءاوهلابايغخيبضيبألاروفسفلانيخستيطعي

ثيحنماًرارقتسارثكألالكشلا،دوسألاروفسفلا،ىرخألاةلصأتملالازتالو.ةيرميلوبلاتاليدعتلانمةعونتم

ثيح،اًدجةيلاعطوغضىلعنيخستلاةطساوبضيبألاروفسفلانمهيلعلوصحلانكميو،ةيرارحلااكيمانيدلا

.23-8لكشلانيبلاكشألاهذهىلعةلثمأدرتو.ىلعأطوغضدنعاضيأىرخألاكشأىلإدوسألاروفسفلالوحتي

".ىرخأرداصمنمروفسفلاتالصاتمنعًاليصفترثكأتامولعمىلعلوصحلامتهملائراقللنكميو

تاجردةيبو.ةيزاغلاوةلئاسلاةلاحلانملكنيبهجوألاةيعابرEبتائيزجكدجويروفسفلانإف،ركذامكو

:PوىلإككفتينأPـلنكمي،اّدجةيلاعلاةرارحلا

A.F.838-840..هلخادبىرخألاعجارملاو Wells, Structural Inorganic Chemistry 5th ed., Clarendon Press, Oxford, 1984, pp"

.روفسفلاتالاصآتم23-8لكشلا

.N.Nنمحيرصتبتخسنتسا)

Greenwood and A. Earnshaw,

Chemistry of the Elements, Pergamon

Press, Elmsford, NY, 1984, p. 558, (C).

Pergamon Press PLC
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رثكألاةلصأتملادعتو.تالصاتملانمةعونتمةعومجماضيأتومزبلاو،نوميتنألاو،خينرزلانملكضرعي

àب،روفسفلل(rhombohedral)يسادسلاروشنملالكشهبشييذلا(0)يدامرلالكشلايهخينرزللاًرارقتسا

لاكشأاضيأتومزبلاونوميتنألانملككلتمي،هجوألاةيعابرAsوىلعروفسوفلالثم،خينرزلادجوي،راخبلاةلاح

ةطسوتماهنأىلإةفاضإاهتشاشهنممغرلاىلعامدحىلإاّيزلفاًرهظمةثالثلارصانعلاهذهيوحت،ةلثامم(ه)

امىلإةيئابرهكلاهتمواقملصتوةعومجملاهذهةبالصوملضفأ-لاثملاليبسىلع-خينرزلادعي.ءابرهكللليصوتلا

يقابنأنيحخيب،ةعشمريغةرقتسمةاونكلتميرصنعلقثأوهفتومزبلاامأ.ساحنلانمرثكأةرم20نمبرقي

.ةعشمموينولوبلاىلعةفاضإلقثألارصانعلا

تانوينألا

تاديرتينلالكشتتو".N"و،(azideديزأ)Nبو،(nitrideديرتنا)N":ةينوينألاكشأةثالثىلعنيجورتينلادجوي

ةجرداهلةريثكىرخأتاديرتيندجوت:(IIA)2ةعومجملارصانعومويثيللاقيرطنعلوألاماقملاةيباينويألاعباطلاتاذ

ةيلاقتنالاتازلفلاهاجتةيوقE-ةحنامدناجيلNبدعي،كلذىلإةفاضإلابو.اضيأةفورعمةيمهاستلانمربكأ

تازلفNويطخلانويألاىلعيوتحتيتلاةرقتسملاتابكرملالمشت.(10لصفلاخيبدناجيل-زلفتارثأتفصوتس)

،لاثملاليبسىلع،Pb(N)وّدعي.ةرجفتمّدعتىرخألاتاديزألاضعبنإفكلذعمو.(IIAوIA)2و،1تاعومجملا

.تارجفتملاخيبءيدابكمدختسيوةمدصللاساسح

ىرخألا15ةعومجملاتابكرمو،arsenidesتاخينرزلاو،phosphidesتاديفسوفلانأنممغرلاىلعو

اهلو،ةعمالاًمومعتابكرملاهذهنإف،(CaASو،NaP،لاثملاليبسىلع)ةينويأاهنأبيحوتدقغيصبةفورعم

.ةينويألاةطبارلانمرثكأتازلفلاعماقاستارثكأصاوخيهو،ءابرهكلاوةرارحللديجليصوت

تابكرملا2-7-8

تاديرديهلا

نيزايادلا)Nوي،(hydrazineنيزارديهلا)Nولاو،ةيلاتلاتاديرديهلانيجورتينلالكشي،اينومألاىلإةفاضإلاب

diaZeneديمإيادلاوأdiimide)،بوHN(كيوزارديهلاضمحhydrazoic acid).بتابكرملاهذهلاكشأرهظتوà

.24-8لكشلا

ربكأةيلومتايمكبجتنتثيحةلئاهةيعانصةيمهأتاذاينومألادعتو.ةعساوموينومألانويأواينومألاءايميك

خيبامب،ةيفاضإتامادختساعم،ةدمسألاخيباينومألانم80%نمرثكأجاتنإمدختسي.ىرخأةيئايميكةداميأنم

يلوبلاو،mylonنوليانلاو،rayonيعانصلاريرحلالثم)ةيعانطصالافايلألاعينصتو،تارجفتملاريضحتكلذ

حضوموهامك،ةيوضعلاريغوةيوضعلاتابكرملانمةعساوةعومجمريضحتكلذكو،(polyurethanesنيثيروي

.ائيؤميئامريغاًبيذماهرابتعابعساوقاطنىلعةلئاسلااينومألامدختست،6لصفلانيب

فورظلظخيبيوجلافالغلاNوىلعنيجورتينللةتبثملاايريتكبلالعفباينومألاجاتنإمتيةعيبطلاخيب

زينيجورتينلاىلعايريتكبلاهذهيوتحت.(atm0.8يلاوحNوطغضوةفرغلاةرارحةجردةيب)اًدجةفيفخ

nitrogenases،بليكشتزفحتيتلامونيدبيلوملاوديدحلاىلعيوتحيميزنإوهوNH.بريضحتمتي،اًيعانصNH

Haber-Boschشوب–رباهةيلمعةطساوبهرصانعنم proceSS،ديدحلانمةقيقدتابيبحةداعمدختستثيح

:زافحك

N-3رايNH2ب H

اتريتكبلايزينيجورتينلا–زفحملالعافتلانيباهنوكتنمريثكببعصأةيلمعلاهذهنوكت،زافحلادوجوعمىتح

Fritzرباهزتيرفزافدقلو.ةيرورضatm200وحنطوغضلاوC"380قوفةرارحلاتاجرددعتوةداع Haberبà

ةيملاعلابرحلاخيبايناملأةدعاسملكلذكو،ةنكممةيراجتلاةدمسألالعجخيبهرودلفاشتكالااذهللبونةزئاجب1918

.ءاوسدحىلعتارجفتملاخيبةمدختسملاةدروتسملاتارتنلالادبتسالىلوألا

.W.Massa,R,23,149,1984ةطساوبةرسجمدناجيلكNو"نعريرقتبتك Kujanek, G. Baum, and K.Dehnicke, Angew Chem. Int. Ed.
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وو

Nرو

Hاهجمارب

f 106.66

الب
H

Hريpm145ليرباحس959ايلا

108و(Nاثكلا"ل1
N-Hال/ال.ي

H"يس"Hك

يلومىبناجرظن

1149 نيزاديه

.Nآ5وممالآ3ممال

كيوزارديهلاضمح

H p 100"

. "
/ \

=NE.الكالب

H

ff Cl11.5 CiS

نيزايدتالكشتم

fractionalيئيزجتلاريطقتلاقيرطنعةيلمعلاهذهلنيجورتينلاىلعلوصحلامتي distillationءاوهلل

يهةيلاحلاةقيرطلانأالإ،ءاملليئابرهكلاليلحتلانمًالصأناكامىلعلوصحلانأنممغرلاىلعو.لئاسلا

.(248صرظنا)لضفأةروصبةيداصتقادعتيتلاةينوبركورديهلاداوملالامعتساب

.ةرارحللدرطلايلاعنيزارديهلادسكأتدعي

"H2O AH9 = –622 kJ mol2+وNو–جO--يNH

.خيراوصلادوقوككلذو،ليثيملانمهتاقتشمونيزارديهللسيئرلامادختسالاخيبلعافتلااذهنمةدافتسالاتمتدقل

ةدسكؤملالماوعلانمةعساوةعومجملبقنمةدسكأللًالباقاعونتموامئالمًالزتخمًالماعنيزارديهلادعيامك

متيفهدسكأتامأو.ةيدعاقلاو(NHي"،ينوتوربلاhydraZoniumموينوزارديهلانويألثم)ةيضمحلاليلاحملاخيب

:دسكؤملالماعلاىلإكلذدوعيو،ةعبرأوأنينثاوأدحاونورتكلإةطساوب

اهعلةلثمأوحوح

لماوعلا(W:ةدسكالا)يهةدسكالالعافت
هلبسحوم

MnO , Ce" 1.74 N PIs = NHجل - وNي + HT + e

-MH- HNA - HT +2 eدكحيل"HsدN0.11–وOوH

12 0.23 NوH5" ددع N5+و H" + 4 e

.ةياغللةضفخنملاةرارحلاتاجردخيبالإرقتسمريغ؛نيزايادلل110/13سنارتوCisسيسنيرموزيألانملك

يرموزيألكرهظي.اهلكشىلإفرعتلامتهنأىلإةفاضإ،اًرارقتسارثكأ،NFو،رولفلانماهتاقتشمنأامك

.(pm122.4،سنارت؛pm120.9،سيس)ةيئانثلاطباورلاعمقفتتةطبارلوطNول"و

àNHبنمريثكبفعضأةيئيزج-نيبتارثأتكلتميوهو،ةياغللاًماسازاغPHبنيفسوفلادعي

اينومألانايلغوراهصنايتجردنماًريثكلقأهنايلغوهراهصنااتجردنوكتيلاتلابو،ةبلصلاةلاحلا

H طباورلاضعب.نيجورتينلاتاديرديه24-8لكشلا

/ تخسنتسادقطباورلااياوزولاوطأ،ةحضومريغةددعتملا

123 ممالم A. F. Wellsو Structural Inorganic نم.حيرصتب

Chemistry, 5th ed., Oxford University Press,

.New York, 1984
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(C"133.5-وC"87.5-هللPHلباقمC"77.8-وC"34.5-ـللNH).اهتغيصنيفسوفلاتاقتشمامأو

اهتابكرموةمهمتادنجيلدعتف(phosphites)تاتيافسوفلاP(OR)و(ليرأوأليكلأ،R=H:تانيفسوفلا)PRب

،ASRب،تاخينرزلانّوكتنيحخيب،14و13نيلصفلانيبنيفسوفلاتابكرمنمةلثمأشقانتسو.ةديدعةيقسانتلا

.ةيقيسانتلاءايميكلالاجميفةمهمتادنجيلاضيأ،SbRب،stibinesتانيبتسلاو

ةينيجسكألاتانوينألاونيجورتينلاديساكأ

àبةفداصمفانصألارثكأنيبنمنيجسكألاونيجورتينلاىلعيوتحتيتلاتانويألاونيجورتينلاديساكأنإ

.اعويشفانصألاهذهرثكأ10-8لودجلاصخليو.ةيوضعلاريغءايميكلا

,NO،زورتينلاديسكأمادختساعيشي nitrous oxide،ذاذرلُداصونانسألابطلاجمخيبافيفخاًردخم

ًالوبقمًاليدبنوكتيلاتلابو،ةراضلاريغةيلصألااهتازاغجتنت،يوجلافالغلاةبمطحتلادنعوةيوجلاءاوهلا

رضخألاتيبلاةرهاظàبN,Oمهاسيىرخأةيحاننمو.chlorofluorocarbonنوبراكورولكورولفلاتابكرملايئيب

,NO،كيرتينلاديسكأدعيو.يوجلافالغلاخيبدايدزابزاغلاةيمكتلازامو nitric oxide،؛ةلاعفةيقسانتدناجيل

.16لصفلاخيبشقانتسفةديدعلاةيجولويبلااهفئاظوامأو.13لصفلاخيباهتفيظوحضوتفوسو

نادجويامهنإف،ةيداعلاطوغضلاوةرارحلاتاجرددنعو،مامتهاللاريثماًجوزNOيوNOينازاغلالكشي

:نزاوتةلاحخيبةريبكتايمكب

"g) AH9 =57.20 kJ mol)وg)=2 NO)يOوN

نوللاءاطعإلةلوهسبللحتتنأنكميو،ةفيعضN-NةطباريسيطانغمايادلانوللاميدعلاNOوبكرملاكلتمي

.يسيطانغملارابلاNOو،ينبلا

foSSilيروفحألادوقولاقارتحاàبكيرتينلاديسكأنّوكتيو fuels،بدوجوبوàتاطحموتارايسلامداوع

ىلإNOدسكأتي،يوجلافالغلانيبيوجلافالغلاOيوNولاعتشالاةيلمعنملكشتينأاضيأنكميو،ةقاطلا

نأل:لوألاماقملاخيبةيضمحلاراطمألاةلكشمخيب–NOةغيصلاباًيعامجنيعتاماًبلاغ–تازاغلاهذهمهاست.NOو

.يلاتلامسقلاخيبشقانيسامك،ةيضرألانوزوألاةقبطريمدتةباًرودنيجورتينلاديساكألنأاضيأدقتعيو

عضختو،ايرارحةرقتسمريغنوكت،كلذىلإةفاضإلابو.لوألاماقملاàبدامسكمدختستموينومألاتارتننأامك

:ةعفترمةرارحةجرددنعفنعبةرارحللدراطلامطحتلل

H2O4+وO--وN2و–لجNHNO2

عينصتخيببكرملااذهمدختسي،ةدشبةرارحللدراطهنأىلإةفاضإلابزاغلانمةريبكةيمكدلويلعافتلااذهنألو

.ةدمسألاعينصتخيبىلوألاهتيمهأىلإةفاضإةيناثةيمهأكةيراجتضارغأللبانقلا

ةيتاذلانيأتللعضخيو،يئامريغبيذمهنأل،ةيمهأاذاضيأكيرتنلاضمحّدعي

NOT--وH2O+NOودكNO" --NOرHودكHNO2

نيجسكألاعماينومألالعافت:امهدحأ،نيجورتينلاديساكأنمنينثاقيرطنعايراجتكيرتينلاضمحرضحي

:NO،كيرتينلاديسكألكشتيلمويدورلاونيتالبلانمشاشلكشىلعزافحلماعمادختساب

NO -- 6 H2O4و–لجNH3+5 O4
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نيجسكألاونيجورتينلاىلعةيوتحمتانويأوتابكرم10-8لودجلا

تاظحالملكشلامسالاةغيصلا

mp = –90.99C: bp = –88.59C N =N=O زورتينلاديسكا NوO

NOةطبارلاةبتر115كيرتنلاديسكأ:mp= – 163.69C: bp = –151.89C

ىسيطانغماراب:اًبيرقتN2.5=وح

عمنازتاàبدوجوم:يسيطانغماراب،نوللاينبزاغ19نيهجورتينلاديسكايناثNOو

O4:2ودحNوO4الاليالديج NOوN

s OةعO

1349

=mp:راهصنالاةجردقوفللحتي1059ديسكالايثالثنيجورتينلايئانثNوOو –100.1"C

O)وحO3=NO -- NOوN

مت

جال186ناررقو

Kج
117o O وح

OديسكالايعابرنيجورتينلايئانثNوOإ Oىلإللحتي:mp= – 11.2"C: bp = –21.15"C

/\[kJ/mol57=(ىككفت)AH]وNO2

يلاثم1359

ناامك
خيبدجوت،ةينحنمنوكتنأN-O-Nةطبارللنكميوح..م**1و3.1.

NoOsع)ديسكالايسامخنيجورتينلايئانثOوب----وكتي--رلل

NOو"NOولكشىلعةبلصلاةلاحلاالب

ONـNـ

رل

O O

.- - .- ليسورتينوأمونيوسورتين NOT
COعمةينورتكلإوزياNالمم

COوعمةينورتكلإوزيا115لرتينواموينورتينNOو"

O=N=O

ةيوازوpm123ىلإ113نيبحوارتيN-OةطبارلوطNOو-

OماعNيجتيرتين Oس

ةددعتمدناجيل؛نويتاكلاىلعادامتعا132ىلإ116نمةطبارلا.-

.3- - )9 لصفلارظنا)تامادختسالا O تارتين NOو -

ةددعتمبيلاسأاهلودناجيلك؛اًبيرقتتازلفلالكعمتابكرمنوكت-كد1200

)Mقسانتلايفموي

oكالc

O لرتينوبيه Nو)O2و -

ديفملزتخملماعN=Nك

oك

COووHOدوجويفمطحتت؛ةفورعمKوNaحالمأهم*:م3–
O تارتينوثروا NO و

رصNيبتار

1oال6
O

O . HNOس

p=3.3دنعC"25):سناجتمريغالوحتلوحتتربم"سورتينلاضمح2 Ka)

يئاملولحميففيعضلضمح\143

H2O-2NOو-OTENمت - NO=وHNO3

\نم

O"111ةك

.. 1029 كبتبانلا،ض HNOو
ةزكرملاةيئاملاليلاحملاربتعت؛يئاملالولحملايفيوقضمحHيك)جيردبللال

Syةلهقةدسكةم،اما
ةيوقةدسكؤملماوعbاهتا1309

\

O"لاج

N. N. Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1984, pp. 508-545. : ردصملا

pmةدحوبتافاسملاأ:ةظحالم
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:ءاملاوءاوهلابكيرتينلاديسكأدسكأتيمث

NO-O2و–جNO2و

:Nوليكشتلةدسكأثودحنكميفالإو.NOديلوتلاًصاخازافحبلطتي.NHبةدسكأ:ىلوألاةوطخلا

H2O6--وN2و–لجNH3+3 O4

اهلكشنعريرقتبتكثيح،ONOO،هاضإينيجورتيننوينأيسكوأperoxynitriteتيرتينيسكوريبلا

ةطباراياوزعموتلملكشاضيأةرولبلانيبدجوي،25-8لكشلانيب(ONOOلاتائيهىدحإلكشحضوُي".اًرخؤم

àبكلذكو،ىودعلادضةيلخلاعافدخيبمهمرودبتيرتينيسكوريبلاموقتدق.ةفلتخمN-0تافاسموةفلتخم

".هايمللةيئيبلاءايميكلا

تاططخمخيبحضوموهامك،لازتخالاوةدسكألاخيبةينغءايميكيئاملالولحملاخيبنيجورتينلاكلتمي

Latimerتسورفورميتال and Frost diagramsلكشلاخيبتسورفططخملالدي.26-8لكشلاخيبويلاتلالاثملاخيب

نويأنأو،ةيضمحلاليلاحملاخيباًرارقتسانيجورتينلافانصأرثكأامهNورصنعوموينومألانويأنأىلع26-8

"NHOHموينومألسكوردياهلا ،hydroxylammonium،و،تارتنلانويأوNO،اًرارقتسالقألاامه.

ب

لاثم

،ةفاضمةرحلاةقاطلانأةقيقحىلعىرخأتالعافتلبطقلادوهجداجيإلتالعافتلافاصنأعمجدمتعي

دوجوال)نوزوملعافتءاطعإللازتخالعافتوةدسكألعافتعمُجاذإ.كلذكنوكتالدقبطقلادوهجنكلو

لعافتفصنيهةجيتنلاتناكاذإنكلو.ةفاضمنوكتبطقلادوهجنإف،(يئاهنلالعافتلاخيبتانورتكلالل

.(ةفاضميهو،ةرحلاةقاطلاعمةبسانتم)n"ميقمادختسابجيو،ةفاضمنوكتنلبطقلادوهجنإف،رخآ

:وهةيضمحلاليلاحملاخيبنيجورتينللرميتالططخمنمءزج

+5 -4-4 +3

NO- 0.80 NO1.07و HNOو

rle,P.,1999و12,305. Latal, R. Kissner, R. Nesper, and W. H. Koppenol, Chem. Res. Toxicol45قM.W

709,11,1998,.ChemRes. Toxicol:4317.38.199946.وO.V Gerasimov and S. V Lymar Inorg Chem

يب
O

هجولاةيئانثلاةيوازلا

ليرتينيسكوريبلالكش25-8لكشلا

تسورفططخم26-8لكشلا

ضمحلاخيبنيجورتينلاتابكرمل
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:ةوطخلكلةرحلاةقاطلاخيبريغتلاىلعروثعلايرورضلانم،HNOـلNOبليوحتليهباسحل

oAO9ممك9 = –ngي

V –(1)(36)(0.80 V) = –0.80 V3F0.80وNOج–NOT - e

V –(1)(36)(1.07 V) = –1.07 V3F1.07وHNOج–e--وNO

3F9/م = –1.87 V3)2(–وHNOج–NOT +2 eT

–V987.1م

يo=.–ديرتال=V0.94.2يواستةلقتنملاتانورتكلإلاددعةلصحم

2-8 نيرمت

NOلعافتللبطقلادهجىلعروثعللهسفنجهنلامدختسا –PN, O،يليامءوضخيب:

NOـجNونع 1.68 V

oويNـــــــــــــــــــــــــــحOوN 1.77 V

3-8 نيرمت

.ب-7قحلملانيبةدراولابطقلادوهجىلإادانتساايئاقلتًالعافتنوكينأنكميNHNOمطحتناكاذإامنيب

جاتنإلاخيبكيتيربكلاضمحدعبطقفيناثلا،HPOو،كيروفسوفلاضمحدعي،اهعيمجضامحألانيبنم

ءاوهلانمجيزمىلعهشرو،رهصنملاروفسوفلاقرحقيرطنع:ىلوألا:نيتقيرطمادختساعيشيو.يعانصلا

Stainlessأدصللمواقملاذالوفلانمةفرغخيبراخبلاو Steel،لوحتيثيح(POاىلإةيادبلاخيبلكشتملاHPO.

10POو–جP-- 5 O

PO10–جHPO4ا - 6 H2O

،لاثملاليبسىلع.كيتيربكلاضمحعمتافسوفلاتاماخةجلاعمقيرطنعف،ةيناثلاةقيرطلاامأ

Ca3(PO)و––H2SO3إـحHPO2إ––CaSO3إ

رصانعلا1-8-8

–"chalcogen" نإ" نيجوكلاك"ةعومجممساانايحأاهيلعقلطي–ةعومجملاهذهرصانعنمنيرصنعلوأ

:يناثلاامأ.ضرألليوجلافالغلانم21%يلاوحمضي،نوللاميدعزاغوهو،Oينيجسكألا:لوألانافولأم

وهف،ةعومجملاهذهخيبثلاثلارصنعلاامأ.ةيزلفاللاصاوخلاةيجذومنءارفصةبلصةداموهو،تيربكلاوهف

رمحألامدختسي،العrographyةبارغوريزةيلمعخيبمهمهنكلو،اًريثكافورعمنوكيالدقيذلاموينيليسلا

ماسموينيليسلارصنعنأنممغرلاىلعو.ةنولملاتاراظنلانيبCdSeوCdSجمدنملكشتييذلاعئارلا

ةريغصتايمكبمدختسيهنكلو،ةيمهألقأمويروليتلا،اًيراجت.ةايحللةيرورضهنمةليئضتايمكنأالإ،اًدج

وهو–اهعيمجموينولوبلارئاظندعتو.طاطملاةعانصخيبةزافحلاداوملاو،جاجزلانيولتو،ةيزلفلاكئابسلاخيب

اًردصمرصنعلااذهنملعجةيلاعلاةرارحللدراطلاعاعشإلابفذحلانأبناجىلإ،ةعشملاداوملانم–زلف

.ةيعانصلارامقأللةقاطللاًديفم

،خيراتلالبقامروصعذنم،ةيعيبطلاتايبوسرلانمديدعلايبرحرصنعكدجوييذلاتيربكلافرُعدقو

ةبسنلابةريبكةيمهأاذناكدقو.Bibleسدقملاباتكلانيبتيربكلايأ"brimstone""مياربلارجح"درودقو

حبصأ،رشعثلاثلانرقلاخيب(محفلاقوحسمو،KNOو،تيربكلانمطيلخ)دورابلاريوطتدعبو،نييئايميكلل

،ضرألليوجلافالغلانيبعساوقاطنىلعرفاوتمنيجسكألانأنممغرلاىلعو.اضيأنييركسعلاةداقللاًمهم

8-8

(VIA)16ةعومجملا
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الإ،ةيئاملاتاحطسملاخيبو(نزولابنيجسكوأ46%ىلعيوتحتيتلاو)ةيضرألاةرشقلاخيبىرخأرصانععمطبترمو

CW.Scheeleليشو.سةطساوبرشعنماثلانرقلاتاينيعبسىتحهديدحتمتيملو،يقنرصنعكلزعيملهنأ

سمشلاءوضبHg0نيخستقيرطنعنيجسكألليكيسالكلايلتسيربريضحتناكو.لPriestleyيلتسيرب.جو

(1817)موينيليسلافشتكاامناعرسو.ةيبيرجتلاءايميكلاخيراتخيبةزرابةمالعةربكمةسدعلالخنمزكرملا

ضرألاو(Seleneنيليس،ةينانويلا)رمقلاامهيلعقلطأدقفامهنيبيئايميكلاهباشتلاببسبو،(1782)مويريلتلاو

دقو،مويدارلالثمهلثم؛1898ماعخيبيروكيراملبقنمموينولوبلافاشتكامتدقو.(1ellllSسوليت،ينيتال)

àبةروكذمرصانعلاهذهلةمهملاةيئايزيفلاصاوخلاضعبلزجوم.موينارويلاماخنانطأنمةليئضتايمكبلزغ

. 11 –8 لودجلا

11-8لودجلا

(VIA)16ةعومجملارصانعصاوخ

ةجردةجردةفلألاةقاط

نايلغلاراهصنالاةينورتكلإلانياتلا

(9C(رصنعلا (9C) (kJ mol ) (kI mol(ةيبلسورهكلا

3.610 –183.0 –218.8 141 1314 O

2.589 444.7 112.8 200 1000 S

2.424 685 217 195 941 Se

2.158 990 452 190 869 Te

2.19 962 ا250812180 Po

.3-8لوادجلاعجار:ردصملا

.ةيبيرقتةميقأ:تاظحالم

نيجسكألا

ىلعويولعلايوجلافالغلاةبOونوزوألانمراثآكانهنكلو،Oوةرذلايئانثلكشىلعاساسأنيجسكوألادجوي

لصفلانيبهتشقانمتمتامكو.يسيطانغمايادوهفOبامأ،ايسيطانغمارابOيدعي.يئابرهكلاغيرفتلانمةبرقم

اهل،كلذىلإةفاضإلابو.Tr"(20)تارادملنيلتحملالزغملاييزاوتملانينورتكلإللةجيتن(Oوةيسيطانغمارابىتأتت،5

نملكريثأتلةجيتنةقاطلاخيبىلعأامهو،نيسكاعتمنيلزغنمT"تانورتكلإOوللناتفورعملاناتراثملاناتلاحلا

:(3-2-2مسقلارظنا)لدابتلاونارتقالايتقاط

(k/ molT)ةيبسنلاةقاطلا

157.85 ـأطـةراثملاتالاحلا

94.72ـكــطـ

0 ةيضرألاتالاحلا

تامداصتلالالخةلئاسلاةلاحلاخيبتانوتوفلاصاصتمامتيامدنعOواللةراثإلاتالاحقيقحتنكميو

اذهثدحي.نيمدطصملانيئيزجلادحاوتقوخيبريثينأدحاونوتوفلنكمي،فورظلاهذهلظخيب،ةيئيزجلا

تالاحلادعت".لئاسلانمقرزألانوللاءاطعإو،474nmو631دنع،فيطلانمةيئرملاةقطنملاخيبصاصتمالا

لقنةيلآتذوحتسادقلو.سفنتلاةيلمعلOونمدباللاحلاةعيبطب.ةدسكألاتايلمعنمريثكنيباضيأةمهمةراثملا

.16لصفلاخيبزاجيإبشقانتفوسو.مامتهالانمريثكلانيبولجوميهلاربعايالخلاىلإنيجسكألا

47E. A. Ogryzlo, J Chem. Educ.. 1965, 42, 647.
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تاقبطخيبهنعىنغالاعردلكشيوهفيلاتلابو.320nmنودةيجسفنبلاقوفةعشألانوزوألاصتمي

عاعشإلانمةيلاعلاةقاطلاهذهلثملةلمتحملاةريطخلاراثآلامظعمنمضرألاحطسيمحيهنأامك،ايلعلاوجلا

ملاعلاءاحنأخيبنوزوألاةقبطليوجلافالغلاتاثولمفازنتساببسبنآلاديازتيقلقلانأالإ،يسيطانغمورهكلا

ىلعءاوهلاريودتخيبةيمسوملاتافالتخاللةجيتنةيبونجلاةيبطقلاةراقلاقوفرطخألافازنتسالااًصوصخو،هلك

:يولعلايوجلافالغلاخيبOونمنوزوألانوكتيو.لاععافترا

nm242كo X2يككحO

--Oو–لجOو O

كلذل.يولعلايوجلافالغلاخيبOوىلإللحتينأخيبOبةطساوبةيجسفنبلاقوفةعشألاصاصتماببستي

ةعشألانمةريبكةيامحريفوتلزيكرتلااذهيفكيامةداعو،نوزوألاةقبطنمرقتسملازيكرتلاةلاحىلإلصوتلامتي

ضعب)نيجورتينلاديساكألثميولعلايوجلافالغلاخيبتاثولملافزنتست،نكلو.ضرألاحطسىلعةيجسفنبلاقوف

تابكرمليئوضلامطحتلانمرولكلاتارذو،لاععافتراىلعقلحتيتلاتارئاطلانم(ةليئضتايمكبثدحياهنم

مظنتيتلاةلماشلاتايلمعلادعُت.نوزوألاةقبط(رداصملانماهريغو،تادربملاو،ذاذرلانم)نوبركورولفورولكلا

تايلمعىلعةلثمأكربتخملاخيبةيلاتلاتالعافتلاةساردنكميو.ديقعتلاةياغخيبيوجلافالغلاخيبنوزوألازيكرت

:ىوجلافالغلاخيبكراشتاهنأدقتعي

--NOو.- Oج–O3+وNO

--NOو OـلجNO3

NO–جNOو--Oو +O3

O3 –3 O22ةيفاصلاةلداعملا

تابكرمليئوضلامطحتلانمنوكتملارولكلا

--CIOونوبركورولفورولكلا OـلجC1 +O3

CIOـجCl+Oو +O

202*–O3 F Oةيفاصلاةلداعملا

.دسكؤملماعكرصانعلاىوقأوهرولفلانكلو،ةيضمحلاليلاحملاخيبدسكؤملماعك0ينمىوقأنوزوألادعي

.12-8لوادجلاخيبةصخلميهو،تارذلاةيثالثوةرذلاةيئانثنيجسكألاتانويأنمديدعلافرعي

12-8لوادجلا

OوOينمةينويألاوةلداعتملافانصألا

(DI11لوطمسالاةغيصلا O –O)تاظحالم

2.5ةطبارلاةبتر112.3لينيجىسكيدOو"

àبةمهم(ةراثمةلاح)ةيداحألاOولا،ةيلاقتنالاتازلفلاعمقسانتي120.7نيجسكأىادOو

دسكؤملماع:ةيئوضلاةيئايميكلاتالعافتلا

KOوRbOوCSOواًرارقتساتابكرملارثكأ:طسوتمدسكؤملماع128يسكألاقوفOو"

–O2وةيولقلاتازلفلاعمةينويأتابكرمنوكي149يسكوريبلاCaSr Ba،يوقدسكؤملماع

قوفةعشألاخيبصتمي:يوقدسكؤملماع:116.8"ةطبارلاةيواز

O3ةيجسفنبلا127.8نوزوألا(320نملقأnm)

Oوىلإمطحتي،فاجيولقزلفديسكورديهعمOيالالعافتنمنوكتي134ديانوزوألاOو-

N.N.Greenwood,1984:ردصملا and A. Earnshaw Chemistry of the Elements, Pergamon Press, Elmsford, NY
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تيربكلا

تيربكلاوهاعويشتيربكلاتالصاتمرثكأو،رخآرصنعيأتالصاتمنمرثكأةفورعمتيربكلاتالصاتمنإ

àبةبترمتيربكتارذينامثكلتمييذلاو،(S-0ه،ينيعم)ةفرغلاةرارحةجردخيباًرارقتسارثكألالكشلاينيعملا

."27-8لكشلاخيبتيربكللاعويشرثكألاناتلصأتملادرتو.puckeredringةدعجمةقلح

M.Schmidtنمنذإب(ب)و(أ)تخسنتسا.نافلتخمنارظنم،S-0ب(ج)و(ب)،Sه(أ).تيربكلاتالصآتم27-8لكشلا

.andW.و Siebert, "Sulphur," in J. C. Bailar, Jr., H. C. Emeléus, R. Nyholm, and A. F, Trotman-Dickinson, eds

ComprehensiveInorganic)1973و Chemistry, vol. 2, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1973, pp. 804,806. (C

Pergamon Press PLC.)

تيربكلابوذي،C"119يلاوحةرارحةجرددنعو.ةجوزللاخيبمامتهاللةريثمتارييغتتيربكلانيخستجتني

hermalةيرارحلاةكرحلاببسبايجيردتةجوزلاهذهضفخنتو،اجزلانوللارفصأًالئاسيطعيو motionربكألا

C"159قوفاًدجريبكلكشبةجوزللاةدايزىلإنيخستلاةدايزيدؤتو.(28-8لكشلا)C"155نمبرقيامىتح

لوصحلاعم،ىرخأةرمةجوزللاضفخنت،C"200وحنةرارحةجرددنعنكلو،اًدجاكسامتملئاسلاحبصيىتح

."ةعفترملاةرارحلاتاجرددنعاًريخأنوللارمحألئاسىلع
49نم

48B. Meyer, Chem. Rew, 1976, 76,367.

"W N. Tuller, ed. The Sulphur Data Book, McGraw-Hill, New York, 1954
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100 150 200 250 300

("C)ةرارحلاةجرد

تاجرددنعاهنيوكتداعيمثنمو،رسكنتنألS–Sطباورةعزنىلعةجوزللاخيبتاريغتلاهذهريسفتيوطني

لعافتتنأةجتانلاSهلسالسلنكميو،حتفلابSبتاقلحأدبت،C"159ىلعديزتةرارحةجرددنعو.ةيلاعلاةرارحلا

:يتآلاوحنلاىلع،Sويو،Sهنملكلسالسلكشتو،اهحتفلSبتاقلحنماهريغعم

يصخدجمةدو

لكشتتنأنكميو.(ضعبعماهضعبكباشتتنأرثكألالسالسللنكمي)ةجوزللادادزت،لسالسلالوطدازاملكو

اهيفتيربكلاتارذددعزواجتتلسالسلكشتتثيح،لسالسلاتاياهنطبرلالخنماضيأةريبكتاقلح

ثدحي،ىلعألاةرارحلاتاجرددنعو.C"180نمبرقلاب،ىوصقلاةجوزللاةرارحةجرددنعكلذو،200,000

هبحاصي،ةلسلسلالوططسوتمضفخنيو،لسالسلاتاعمجتنمربكأةعرسبتيربكلالسالسليرارحلارّسكتلا

Sبلثمةيهازلاناولألاتاذفانصألاةرفونإف،اًدجةيلاعلاةرارحلاتاجرددنعامأ.اضيأةجوزللانيبضافخنا

ةبلصةداملكشيهنإف،ةدرابلاهايملابرهصنملاتيربكلابكسيامدنعو،ةرمحللاًبراضانوللئاسلاكلتميو،دادزت

ةلصأتملاوهو،رفصألايرولبلا0لكشلاىلإةياهنلاخيبلكشلااذهلوحتينكلو،ةلوهسببصنتنأنكميةيطاطم

.Sبتاقلحنمديدجنمفلأتييذلاو،ةيرارحلااكيمانيدلاثيحنماًرارقتسارثكألا

املةيراجتضارغألىرخأةيئايميكةداميأنمربكأتايمكبجتنييذلاكيتيربكلاضمحعينصتمتدقو

–ب،تيربكلاقارتحا-أ:قيرطنع،SOوريضحتبHيSOيجاتنإلةثيدحلاةيلمعلاأدبتو.ةنس400نمبرقي

:ديتيربكلاتاماخ(نيجسكألادوجوخيبنيخستلا)صيمحت

--Sو–لجSOوتيربكلاقارتحا O

,MSو–جySOو+MOمديتيربكلاماخصيمحت -- O

ةرارحللدراطلالعافتلاةطساوب3SOىلإSOوليوحتمتيمث

SOو–جO--وSO

قيقحتلةيرورضةددعتملالحارملانوكت)ةلحرملاددعتملّوحمزافحàببسانمرخآزافحوأ،Vر0ومادختساب

:كيتيربكلاضمحنيوكتلءاملاعمSOلعافتيمث.(SOنمةيلاعةيجاتنإ

SOوOـلجHوSOإ -- H

SOصاصتمامتيرمألااذهبنجتل،قيقدلاHيSOوذاذرنمتارطقنوكتت،ءاملاخيبةرشابمSOريرمتمتاذإ

: (oleum )مويلوألا H SOو ،disulfuric acid %كيتيربكلايئانثضمحليكشتل98 HSOخيب الولحم

HoSoOTإ–لجSO-- HoSO

.تيربكلاةجوزل28-8لكشلا

–حSص"الوص"الوص">sك"–حSه–حSيب–ح
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13-8لودجلا

نيجسكألاوتيربكلاىلعةيوتحمتانويأوتابكرم

ةغيصلامسالاألكشلاتاظحالم

=mp:؛نوللاميدع،قناخزاغ – 75.5"C: bp = –10.09CحيSوتيربكلاديسكأيناثحالغSO

O O جتان. تيربكلارصنعقارتحا

1199

=mpب 16.9"C: bp =44.6"CةدسكأنمنوكتيOوتيربكلاديسكأثلاثSO

ديعييثالثلاعمنازتاةلاحخيبSOوSOو+يل0و–جSOو;
O ءاملاعملعافتيو،ةيزاغلاوةلئاسلانيتلاحلاخيب"399

O
S

Oدكاهمبحم

oدك

O

SO 2 - ريمارت S ينور SOنوكتي وبوذيامدنع ، HSO3 ـللةقفارملاةدعاقلا

Oليم6.ءاملاخيب

O 1060

SO 2 - تيتيربك O ليلحتلاخيبمدختسي،اّدجروهشمنويأ7لثامت

تلاب
يد5يلاو.بيسرتلاب

O / ال (

O)

SوO2-تاتيربك_S:12تايمكليلحتخيبمدختسي،طسوتملزتخملماع

-22IT +SOـج-O2وS2+وIةار
يرع5ىتح

O O)

O)

Sةطبار –SـلككفتتادجةليوطSO2:1080كنالوsيمثتافلسويثOوS

S7 امكلماوعك Naو Zn حالمأمدختست SيO2يثك SOي -
O)999-وO

O O ةلزتخم.

SوOمثتافلسدياسكوريبيرك03:تافلسلاىلإةلوهسبلزتخي،ديفمدسكؤملماع

SoOs2 +2 e =2 SO2 , 19 =2.01 Vاقلهتلاo

/

OS

3009CلثامتCو (dec): strongمم=O mp = 10.4"C: bpإكيتيربكلاضH2SO

H نكأملويتاذلانياتللعضخي:ةيئاملاليلاحملاخيبيوقضمح
C2593.57دنع=HaSO " -- HSO ,pKإدكحO2H2SOحo7 Tال

O)

\

H

.N.N.821–854.:ردصملا Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1984, pp

.pmةدحوبلاوطألاا:ةظحالم
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SoOTـلجHoSO2إ +H2OوH

ةرارحللدراطلعافتبءاملاعملعافتيو،جزلهنأامك(gem1.83)ةيلاعةفاثكوذلئاسكيتيربكلاضمحنإ

؛هلةيلاعلاهتفلأببسب،سكعلاسيلوءاملاقوفضمحلابصبحصنياذل،ءاملاعمهنمزكرملاففخيامدنعةيلاعلا

،ءاملاةلازإقيرطنع)ركسلامخفتبببستي،لاثملاليبسىلعف.يلغملالولحملارثانتىلإيدؤيهقوفءاملابصنأل

.ةيرشبلاةجسنألانيبةريطخوةعيرساقورحببسينأنكميو،(نوبركلاهءارواكرات

ةمهميتاذنيأتليئاماللاHيSOعضخي

C2592.7×10دنع=HaSO " -HSO KبدSOرH2

وأاضامحأاهنمريثكلكشيثيحنيجسكألاوتيربكلاىلعيوتحتيتلاتانويألاوتابكرملانمديدعلاكانهو

.تانويألاوتابكرملاهذهنعةديفملاتامولعملاضعب13–8لودجلاصخليو.ةمهمةقفارمدعاوق

ىرخأرصانعلا

نيحàب،ةلصأتملالاكشألانمةعونتمةعومجمنيبمويريلتلاو-ةياغللماسرصنع–موينيليسلانملكدجوي

ريقفهنأالإ،يئوضلصومهنأموينيليسلاصاوخنم.نيتيندعمنيتلصأتمخيب-عشملارصنعلا–موينولوبلادجوي

،Xerographyخيبارغوريزلاخيبعساوقاطنىلعمدختسيو.ءوضلادوجوخيبديجلصومهنكلو،ةداعليصوتلاخيب

.تالصوملاهبشةزهجأو،ةيئوضورهكلاايالخلاو

رصانعلا1-9-8

gel1سولاه،ةينانويلانم)تانيجولاهلاىلعيوتحتيتلاتابكرملاتمدختسادقل + holloS،ذنم(حلملانّوكميأ

(لوألاماقملاàبمويدوصلاديرولك)رحبلاحلموأروخصلانمحجرألاىلعمادختسالوأعم،ةميدقلاروصعلا

فرعتنملوأ.50ايبسنرخأتمتقوàبتفصوو،ةلداعتملارصانعلاهذهتلزعدقفكلذعمو.ماعطللةظفاحةدامك

.Bتوملهناف.ب.جوهزاغكرولكلاىلإ van Helmont.لبقنمةيانعبهلةساردلوأتناكو.1630ماعيلاوحخيبل

.Cليشو.س W.Scheeleبمدختسايذلاكيرولكورديهلاضمحدادعإمت)رشعنماثلانرقلاتاينيعبسخيبà

سيوتروكهيلعلصحدقف،دويلاامأ.(داليملادعب900ماعيلاوحنييئايميكلالبقنم،ةركبملاتاريضحتلاهذه

.Aدرالاب J. Balardوعمنيرولكلالعافتقيرطنع1826ماعخيبموربلاىلعMgBr،هايمخيبارفاوتمناكيذلا

عباسلانرقلارخاوأخيبجاجزلاىلعشقنللكيرولفورديهلاضمحمادختسانممغرلاىلعو،ةحلاملاتاعقنتسملا

.Hناسيوم.ـهلصحامدنع،1886ماعىتحلزعيملنيرولفلارصنعنإف،رشع MoiSSanنمةريغصةيمكىلع

رخآنمدحاو–نيتاتسألاعينصتمتدقلو.يئاماللاHFخيبKHFولليئابرهكلاليلحتلانمةيلاعفلاديدشزاغ

نوسروك.ر.دلبقنم1940ماعخيبةرملوأل–اهجاتنإمتيتلاnontransuraniumموينارويسنارتلاريغرصانع

D. R. Corson،يزنكام.ر.كوK. R. Mackenzie،جريس.إوE. SegreفصقبBi"ّدعت.افلأتاميسجب

ءايميكةساردتمتدقفيلاتلابو،(ةعاس8.1فصنلارمعلوطألاريظنلاكلتمي)ةعشماهعيمجنيتاتسألارئاظن

5"M. E. Weeks, "The Halogen Family," in Discovery of the Elements, 7th ed, revised by H. M. Leicester, Journal ofChemical

Education, Easton, PA, 1968, pp. 701-749.

9-8
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نيجورديهلاعماهعيمجدحتتو.ديلاهلاتانويأللازتخالاةلهسو،ةرذلاةيئانثاهعيمجةلداعتملاتانيجولاهلانإ

صاوخلاضعب14-8لودجلازجوي.يئاملالولحملاخيبةيوقلاضامحألاجاتنإل–HFءانثتساب–تازاغلانيوكتل

.تانيجولاهللةيئايزيفلا

.- 14-8 لوادجلا

. " تانيجولاهلا ،)VIIA( 17 ةعومجملارصانعصاوخ

نيجولاهلاتائيزج،Xو

ككفتلاةلسلاشنا.ب.ءاك

Ar"لوطةجردةجردةفلالاـ

.رايتلانايلغلاراهصنالاةينورتكلالانياتلاةقاط

(pp)ةيبلسورهكلا(ايروس)(k/mol)رصنعلا (CC) (CC)8/010/ا)

158.8 143 –188.1 –218.6 4.193 328 1681 F

242.6 199 –34.0 –101.0 2.869 349 1251 C1

192.8 228 59.5 –7.25 2.685 325 1140 Br

151.1 266 185.2 ا113.610082952.359 I

At302بلا2.39بل270ب930جل

.Jنمنيتاتسأللنيأتلاةقاط.3-8لودجلاعجار:ردصملا Emsley, The Elements, Oxford University Press, New

York, 1989, p. 23

.ةلوهسبىماستي.تاظحالم

.ةيبيرقتةميق"

ينورتكلإلاعيزوتلاىلإلصتيك؛نورتكلإلاباستكالاهليمىلإاهنمريبكءزجخيبتانيجولاهلاءايميكعضخت

رصانعلانمدسكؤملماعىوقأFونوكعم،ةزاتممةدسكؤملماوعدعتتانيجولاهلانإفيلاتلابو،ةلماخلاتازاغلل

.نيتيلاعلاةيبلسورهكلاوةينورتكلإلاةفلألاةباضيأتانورتكلإلابذجىلإنيجولاهلاتارذليمرهظيامك.اهلك

ليلحتلاقيرطنعةداعهدادعإمتيو،ةصاختاينقتلالخنمالإهتجلاعمنكميالو،ةياغللًالاقفEيّدعي

ضيبمنمزيمملااهاذشبةفورعمةحئارهلو،نوللارفصأزاغCأي.RFلثمةرهصنملاتاديرولفلليئابرهكلا

CIOتيرولكوبيهلانويأنميولقلولحموهو)"نيرولكلا" ،hypochloriteةيمكعمنازتاةلاحنيبدجوييذلا

ةبلصةداماينوكي.اًيوقاًدسكؤمًالماعدعيامك،ةلوهسبرخبتيو،ةرمحلانكادلئاسكBدجوي.(Cاينمةريغص

نإف،ىرخألاتانيجولاهلالثمو.ايناوجرأاراخبةجتنمةلوهسبةفرغلاةرارحةجردنيبىماستت،ةعمالنوللاءادوس

ةجيتنبيذمللحنملاةيلباقباًريبكافالتخادويلالولحمنولفلتخي،ةيلاعةيبطقلاريغتابيذملاخيبنابوذللهتيلباق

àبفعضألاوهو،دسكؤملماعكةدوجلاطسوتماضيأدويلادعي.6لصفلاخيبحضوموهامك،ةنحشلالقنتارثأتل

هتالعافتةنراقمنمنكمتلانوكيسو،يعاعشإلاهطاشنببسبعساوقاطنىلعنيتاتسألاسرديمل.تانيجولاهلا

.مامتهاللاريثمىرخألاتانيجولاهلليتلاكلتعمهصاوخو

نكميامك،ةرشابمةروصبةحضاولاتانيجولاهللةيئايزيفلاصاوخلاخيبتاهاجتالانمديدعلاكلانهدجوي

يلاتلابو،دعبألاتانورتكلإلابذجىلعةاونلاةردقصقنت،يرذلاددعلاديزياملك.14-8لودجلاخيبكلذةظحالم

ةدايزعمو.نيتيصاخلااتلكخيبىندألانيتاتسألانوكيو،نيأتةقاطىصقأكلتميو،ةيبلسورهكرثكأرولفلانوكي

نيبندنلتارثاتدادزت،يرودلالودجلاخيبلوزنلالالخةرذلاةيئانثلاتائيزجلاخيباهددعوتانورتكلإلامجح

ةجيتنةبلصلاةلاحلاوهفايلاامأ،ةلئاسلاةلاحلاخيبBrولاو،ةيزاغلاةلاحلاخيبCأيو،Fونملكدعيو.تائيزجلا

اًريثكفلتختيتلاتافرصتلاضعبلمحي–هتابكرمو–رولفلانأل؛اًمامتتاهاجتالابؤبنتلانكميال.تارثأتلاهذهل

.ةعومجملاخيبىرخألارصانعللصاوخلاءارقتسانمهبأبنتيدقامع

لماعلاوهو،ظوحلملكشبةضفخنملاةطبارلالالحناةيبلاثنإيهFولةبسنلابرظنللةتفاللاصاوخلارثكأ

ىرخألاتانيجولاهللةطبارلالالحناةيبلاثنإلءارقتسالارفسيس.ءيزجلااذهلةريبكلاةيلعافتلاخيبةياغللمهملا

k"نمبرقيامةميقنع mol290،هذهريسفتلتاحارتقاةدعتلذبدقلو.اًبيرقتةيلعفلاةميقلافعضيأ
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ىلإةطباراللاتانورتكلإلاجاوزأنيبتارفانتلاىلإF–Fةطبارفعضىزعينأحجرملانمو.ةضفخنملاةميقلا

تارفانتلاجتنتو.F-Fةطبارلكشتتامدنعبراقتلاىلإجاوزألاهذهرولفلاةرذمجحرغصبلجي".ريبكدح

وهامماريثكربكأةطبارلالوطلانزاوتو،طبارتلاةيباقعضةرواجتملاتارذلاىلعجاوزألاهذهنيبةنكاسورهكلا

ىلإرولفلاتارذمجحرغصيدؤي،ةيرادملاتاحلطصملاثيحنم،تارفانتلاهذهلثمدوجومدعلاحخيبعقوتم

نمامرثكأT"طابتراللذبانتارادمفالتئانّسحيامك،ةطبارلاةيئيزجلاتارادملاليكشتخيباًرقفرثكأفالتئا

.ىرخألاتانيجولاهلالالخءارقتسالانمعقوتينأهنأش

يلاتلابو،pm64تدجوورولفللىرخأتابكرملامهاستلارطقفصنىلعلوصحلامت،لاثملاليبسىلعف

،ددصلااذهخيبو.pm143وهيلعفلاةطبارلالوطنإفكلذعمو.Fوخيبpm128يواسيعقوتملاF–Fلوطنوكيس

طباورلوطنوكيثيح،نيجورتينلاونيجسكألانملكلرولفلاعمذوذشلاخيبةلثاممةصحدوجومهملانمنوكي

O–Oطباورو،تاديسكوريبلاخيبN–Nحبصتو،مهاستلاراطقأفاصنأعومجمنملوطأتانيزاردياهلاخيب

نملكةلاحخيب.رصانعلاهذهنمةصاخلاتاعومجملاخيبةلباقملاP–Pو،S–Sطباورنمفعضأطباورلاهذه

هذهفعضخيبمهمرودبةرواجتملاتارذىلعتانورتكلإلاجاوزأرفانتموقينأحجرملانم،نيجورتينلاونيجسكألا

ةيلعافللربكألاءزجلا،رولفللةيلاعلاةيبلسورهكلاومجحلارغصىلإةفاضإ،رولف–رولفةطبارفعضرّسفيو".طباورلا

.Fرللاًدجةيلاعلا

نكلو؛(C"25دنع،pKر–3.2)يئاملالولحملاخيبةيلايهورديهلاضامحألافعضأ–نآلاىتح–HFـلادعي

ةيوقةينيجورديهةطبارنإف،ءاملاعملعافتيHFنأنممغرلاىلعو.ةيوقاضامحأاهعيمجHاو،HBrو،HFدعت

F–Hي)موينورديهلانويأوFانيبثدحت –OH)نويألاجوزلكشتلHOF،طاشنلماعمةلزتخم"HO.

:HFعمينويألاجوزلااذهلعافتةدايزلةجيتنHO"ليكشتىلإهليمدادزي،HFزيكرتدازاملكو

HOFTو- +HF =H2O -- HF

".HOFنويألاجاوزأىلعةينيسلاةعشألابتارولبلاتاساردهيلإتلّصوتاميأرلااذهديؤيو

تابكرملاهذهرثكألعلو.تاعانصلانمديدعلاàبميقعتوضييبتلماوعكهتابكرمورولكلامادختسامتي

OCIتيارولكوبيهلااعويش ،hypochlorite،بنيرولكلازاغةباذإةطساوبهدادعإمتيعئاشيلزنمضيبمكà

:مويسلاكلاوأمويدوصلاديسكورديه

CIT +CIO T +H2Oج–OHT2-وC1

نكمي.29-8لكشلاخيبتسورفططخمخيبهريغولعافتلااذهلةمعادلالازتخالاوةدسكأللبطقلادوهجرهظتو

لصافلاطخلاقوفClبنأل؛29-8لكشلاخيبىرينأيدعاقلولحمخيبOCIو،C1ىلإCاونميئانثلاCاولوحتل

ةرحلاةقاطلاخيبريغتلانكلو،(ـ9mسايقمىلعىلعأ)بجومةرحلاةقاطلاخيبريغتلانإ.OCIو،CIنيب

.يئاقلتلعافتوبلاسةرحلاةقاطلاخيبريغتةلصحمىلإىدؤيامم،مجحلاخيبربكأو،بلاسCTىلإCاونم

اًدسكؤمالماعتارولكريبلادعت.اضيأةرهاظضمحلاخيبىلعأدسكأتددعتاذفانصألةدسكؤملاةوقلانأامك

ammoniumموينومألاتارولكريبمدختسيو،ةياغللاًيوق perchlorateمت2001ماعفيرخخيب.خيراوصللاًدوقو

chlorineرولكلاديسكأيناثمادختسا dioxide،وCIOدحاوبتكمىلإةفاضإ،ةدحتملاتايالولاديرببتكمريهطتل

اليدبزاغلااذهمدختسيامك.anthraxةثيبخلاةرمجلاضرمسوريفدوجولامتحاببسب:سرغنوكلاخيبلقألاىلع

.قرولاةعانصخيبضييبتلماعو،برشلاهايمةيقنتخيبCاونع

.7,147,1973..Berkowitzand A. C. Wahl, Mah Fluorine Chem.5ال

PPolitzer..لبقنمنيجورتينلاو،نيجسكألاو،رولفلانمةذاشلاصاوخلاتشقون" In / 4rn. Chem. Soc., 1969, 91, 6235, and norg Chem

1977, 16, 3350

53D. Mootz, 4ngew Chem. Int. Ed, 1981, 20. 791.
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Polyatomicتارذلاةددعتمتانويألا ions

ىنويتاكلا،تارذلاةددعتملافانصألانمريثكلاّدعأدقف،ةعئاشلاةرذلاةيداحألاديلاهلاتانويأىلإةفاضإلاب

نمنّوكتملاو،او،ينبلاديدويلايثالثنويأبةياردىلعنونوكيفوسءارقلانمديدعلاو.ءاوسدحىلعينوينألاو

:Iاواو

Iو--K-13=ITحتا698دنعC259يئاملالولحملاخيب

ضعبàب)1واونمتاعمجتاهرابتعانكميةماعةفصبو.ديدويلاةددعتمتانويألانمديدعلاىلإفرعتلامت

.30-8لكشلاخيبةلثمأدرتو.(1نايحألا

ماي

رركالييناد
N<>م-ب

2"ـبIك"ب

رل"(الثم
I 1750 I

13 - 15 -

I

ديج

"/)|17و
I

ج-Tحينالع

همب334283_280

I -- -- -- - - I–I --- جــــ I –– –– –– –– I ـل I–– –– –– –– I

342 هير
175وأ

/
12

،قباطتم1-1يلوطالكنوكيتالاحلاضعبيب.نويتاكلاىلعدامتعالابفلتختديدويلايثالثنيبتافاسملا"

ىصقأدحكpm33ىلإلصيل1-1لاوطأخيبتافالتخالانعمالعإلامت.ةفلتخمنوكتتالاحلامظعمخيبنكلو

فانصألتسورفططخم29-8لكشلا

ليلاحملاىلإلصتملاطخلاريشي.نيرولكلا

ىلإعطقتملاطخلاريشينيحخيب.ةيضمحلا

.ةيدعاقلاليلاحملا

.ديدويلاةددعتمتانويأ30-8لكشلا

.Aنم،pmةدحوب،اهلاوطأوةطبارلااياوز) F

Wells, Structural Inorganic Chemistry,

5th ed., Oxford University Press, New

York, 1984, pp. 396-399.
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تانويألاةلثمألالمشتو.ةينويتاكلافانصألانوكتلاضيأدسكأتتنأايو،Brو،Cاوتانيجولاهللنكمي

نينويألانماًريثكاًرارقتسالقأهنكلو،طغضلاةضفخنملاغيرفتلابيبانأخيبClبفّرُع)اي"و،Brوةرذلاةيئانثلا

:اثانوكيلاي"نمنانثادحتيو.ابو،ابو،(1يثوBrث"

2 I TEو"ة 12

Interhalogensةلخادتملاوأةكباشتملاتانيجولاهلا

دق،اهسفنتانيجولاهلالثم،ةفلتخملاتانيجولاهلانمرثكأوأنينثاىلعيوتحتةريثكتابكرمتانيجولاهلالكشت

ريضحتمت،كلذىلإةفاضإلابو.(IFروأ،BrFو،CIFلثم)تارذلاةددعتموأ(CIFلثم)ةرذلاةيئانثهذهنوكت

ةراتخمفانصأتركذ،ةنكممةريثكتاعمجتلتانيجولاهلانمرثكأوأنينثاىلعيوتحتتارذلاةددعتمتانويأ

ريثأتلانكمي.15-8لودجلاخيبةينويألاةلخادتملاوأةكباشتملاتانيجولاهلاتركذكلذكو،(عبرملالخاد)ةلداعتم

رولفتارذعبسىلإلصيامباعيتساىلعرداقلارحلادويلارصنععمةلوهسبهيلإرظنينأةيزكرملاةرذلامجح

اضيأمجحلاريثأتحضتي.ىصقأدحكتارذسمخباعيتسايهموربلاورولكلاةردقنأنيحخيب،لداعتمءيزجàب

ةغيصنمتانويأنوكيثيحةيافكلاهيفامبريبكلاوهرولفلاتارذلةيباعيتسالارحلانيجولاهلادويلاف،تانويألاخيب

"XFوXF.

15-8لودجلا

. " ةلخادتملاوأةكباشتملاتانيجولاهلافانصأ

دسكأتلاةلاحةرحلاجاوزألاددع

ةرذللةفراعتملاةيزكرملاةرذلاىلعوح

ةيزكرملاتانويالاوتابكرملا

-- 7 0 IF

IFم"

IFa T

CIFs BrFs IFs1ـ5ـ

CIFBrFب" IF

BrFGTIFمك

--3 2 CE BELEت1و C16

"IBroIBrCIوIC1"وIFوBrFوCIF

CIFT BrFT IF T ICl T

-- 1 3 CEBELEBICICIB

TوTIBrوTIClوBrCl-وIF"وBrF-وCIF

BrT IBrCITوCITIوCIT IوBr

رصانعلانيبرشابملالعافتلااهنمقرطةدعلالخنمةلخادتملاوأةكباشتملاتانيجولاهلادادعإنكمي

عمتانيجولاهلالعافتكلذكو(تانيجولاهلامادختساةبسنىلعنايحألانمريثكخيبلضفملاجتانلادمتعي)

:ةلثمألالمشتو.halogenatingةنجلهلالماوعنماهريغوأتازلفلاتاديلاه

CIF T =2259C2و–جF--وC1

Iو+F5و–ج2IFsةفرغلاةرارحةجرد

12 –– 3 XeF2اوـحIF3––او Xe T" Cك–309

IF -- AgI 09Cلج-AgF--وI
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ةلخادتملاوأةكباشتملاتانيجولاهلاريضحتخيبطيسوةباثمبنوكتنأةلخادتملاوةكباشتملاتانيجولاهللاضيأنكميو

:ىرخألا

T –2009C – 3009CاوCIFوأCIF+F

CIFاو--FاوiCIFكhuاوةفرغلاةرارحةجرد

ريغتابيذمكتسرددقو،ةلئاسلاةلاحلانيبيتاذلانيأتللةلخادتملاوأةكباشتملاتانيجولاهلانمديدعلاعضخت

اهتلثمأنمو،ةيئام

.6لصفلاخيبIFهو،BrFونيأتلاةيتاذتابيذملاخيبةدعاق–ضمحتالعافتىلعةلثمأتشقونامك

(X= Cl, Br)وX" +TXوIX A I3

BrFaAو"هبBrFا BrF2

bClو"+IClإ" 6 A ICl

"6IF-"إIFsA IF

Pseudohalogensتانيجولاهلاهابشأ

ةروصبتانيجولاهلاهبشتيتلاىرخألاةيئانثلافانصألانمددعوتانيجولاهلاءايميكنيبتايزاوتمتظحولدقل

ءايميكلاخيبتايزاوتملامهأضعبلمشتو.pseudohalogensتانيجولاهلاهابشأاًبلاغاهيلعقلطييتلايهو،ةريبك

.16-8لودجلاخيب.حضومنيرولكلاحرش.تانيجولاهلانيب

دعتو.NCCN،نيجونايسلاوتانيجولاهلانيبهبشلاهجوأنمديدعلاكانهدجوي،لاثملاليبسىلع

Agاعمو[HCNلافيعضاضمحلكشتلنيجورديهلاعمعمتجتثيح،اديجةفورعم،عبطلاب،CNا،نوينألاةيداحأ

،CICNو،FCNلثمةلخادتملاوأةكباشتملاتانيجولاهلاتابكرمنإ.ءاملاخيبةضفخنمبساورنيوكتل،Pb"و

–نوبركلانمةيثالثوأةيئانثطباورةفاضإ،تانيجولاهلالثم،نيجونايسللنكمي.ةفورعماهلك1CNو،BrCNو

كانهو،ةتسلااهصاوخبةفورعمتالاحلانمديدعلا،فينصتلاخيبةديفمتانيجولاهلاهابشأةركفدعتو.نوبركلا

."16-8لودجلاخيبةدوجومتانيجولاهلاهابشأىلعةلثمألاضعب

تازيمملااةلثمأ

ةرذلاةيئانثةلداعتمفانصأ(CN)وC1و

"CN- CIةنحشبنويأ

ClCN ICl, BrCl, CIF2وابح(CN)+وCIإ(CO)نيجولاهلاتابكرمنيوكتد

ةيكأتيأةعباتم

AgCNو AgCl, PbClتاذةليقثتازلفحالمانيوكت
ةليلقةيبتاذ

ةعبشمريغفانصألةفاضالا
F Fءاعبشتسمربعامكهفاضإلاىلإ

)Co(COلالاF (OC) Coو."المكمك(Co(CO]كمللاC=cمبC

-- ـــــــــــــــــــــــــتح0ـ0ـ"ــ-ـيح -- -- -

و+رابكنيب||42"نمحاب4ململ4

.131415لوصفلاخيب(CO)تازلفلاتالينوبركتابكرمشقانتسأ:تاظحالم

.ءاملاخيبةيبئاذلاليلقطقفHCo(CO)نوكينكلو-

,J.Ellis.و53,2,1976عجار،تانيجولاهلاهابشأنعةيفاضإةلثمألا" J Chem. Educ
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ةلماخلاتازاغلاببيرقدهعىتحتازاغلاهذهتفرعدقلو،يرودلالودجلانم(VIIIA)18ةعومجملارصانعيه

(inert)ةردانلاوأ(rare)،ةمهمةيئايميكتالعافتخيبلخدياهنماًددعنأل،ةقيقدتسيلتايمستلاهذهنأالإ،

نوجرألاهيلي،نوكلاخيبةرفوتازاغلارثكأيناثلاثملاليبسىلعمويليهلاف.اماعوندودحملااهدوجونممغرلاىلع

.نوبركلاديسكأيناثةرفومجحافعض30لداعيهترفومجحنإثيح،فاجلاءاوهلاتانوكمنمةرفوربكأثلاثك

رصانعلا1-10-8

Henryشيدنفاكيرنهةطساوبةليبنلاتازاغلليبيرجتليلدلوأىلعلوصحلامت Cavendish1766ماعخيب.

ءاوهلا"مسابكاذنآفرع)لسلستلابنيجورتينلاةلازإىلعاًرداقناكدقو،ءاوهلاىلعبراجتلانمةلسلسيب

phlogisticatedىمحملا air"(ىمحملاريغءاوهلا")نيجسكألاوdephlogisticated air"(،نوبركلاديسكأيناثو

fixedتباثلاءاوهلا") air")120نمدحاوءزجىلعديزتال،ةريغصاياقبنكلو،ةيئايميكقرطبءاوهلانم،

دقو.نامزلانمنرقنمرثكألازغللعافتملاريغءاوهللشيدنفاكءزجةعيبطتيقبو".اهعيمجلعافتلاتالواحمتمواق

".ىرخألاةليبنلاتازاغلاونوجرألانمجيزمءزجلااذهنأكلذدعبنيبت

فيطàبفورعمرصنعيألقباطمريغديدجثاعبناطخىلعرثع،1868ماعخيبسمشللفوسكلالخو

.Jريلكول.ن.جناملاعلاحرتقا.ةيسمشلاةلاهلا N. Locklearدنالكنارف،اوE. Franklandديدجرصانعدوجو

àبهسفنيفيطلاطخلاخيبقحالتقوخيبظحولدقو.(سمشلاينعتو،/eliosسويليه،ةينانويلا)مويليهلايّمُس

Mountسويفوزيفلبجتازاغ VeSuVius.

Lordغيلياردروللاظحال،رشععساتلانرقلاتاينيعستتايادبخيب RayleighيزمارمايلووWilliam Ramsay

نيثحابلانملكىرجأ.اينومألانملوزعملانيجورتينلاوءاوهلانمجرختسملانيجورتينلاةفاثكخيبحضاونيابتدوجو

غيصلاىدحإتناك)نيجورتينلانمديدجلكشىلعامإهنأكوادبامفيصوتولزعلةينضمبراجتلقتسملكشب

جاردإيزمارحرتقادقفودبيامىلعو.ينواعتلكشباعمالمعفاطملاةياهنخيبو.ديدجرصنعهنأىلعوأ(Nبةحرتقملا

ىلعليلدلاميدقتوامهبراجتليصافتاركذ1895ماعخيبو.نيرولكلارصانعدعبيرودلالودجلاخيبفورعملاريغزاغلا

."(لوسك،لمعاليأ،(Ugosسوغرأ،ةينانويلا)نوجرألاوهو،هولزعيذلارصنعلا

.Mزرفارتو.مويزمارلزع،تاونس3نوضغخيب W. Traversريطقتلاقيرطنعةيفاضإرصانعةثالث

سوتبيرك،ةينانويلا)نوتبيركلاو،(ديدجينعت،11eOSسوين،ةينانويلا)نوينلا:لئاسلاءاوهللةرارحلاضفخنملا

KryptoS،نونيزلاو،(يفخملايأ(سونيز،ةينانويلابAe/1OS،بيرغيأ).ةليبنلاتازاغلارخآنودارلالزعمتو،

.1902ماعخيبيوونلافذحللجتنمك

نيبنمنوكلاخيبةرفورثكأيناثهنأمغرلاىلع،ضرألاهجوىلعامدحىلإاًرداناًرصنعمويليهلادعي

H.23%)ىرخألارصانعلا He76%)،مويليهلاىلعلوصحلامتي،اًيراجت.موجنلانيباًسيئراًرصنعّدعيامك

لودجلارظنا)نودارلازاغءانثتسابءاوهلاخيبةليلقتايمكبىرخألاةليبنلاتازاغلادجوتو.يعيبطلازاغلانم

الماخازاغهفصوبمويليهلامدختسي.لئاسلاءاوهلليئيزجلاريطقتلانمةداعهيلعلوصحلامتييذلا(16-8

راحبلاقامعأخيبنيصاوغللةيزاغلاطيلاخملاخيبمدختسيامك،ةيوجلاتاؤبنتلاخيبةمدختسملاةمخضلاديطانملل

ةريخالاةنوالاخيبو.نيجورتينلاةيبئاذنملقامدلاخيبهتيبئاذنكلو.ةجردلايلاعساطغلاتوصحبصيثيح

ةزهجأخيبليصوتلاةقئافلاطناغملاخيبديربتللديازتملكشب(4.2Kنايلغلاةجردعم)لئاسلامويليهلامدختسي

ةساردللماخلازاغلاهفصوبةداع،ةفلكتلقألاليبنلازاغلا،نوجرألامدختسينيحخيب.يوونلايسيطانغملانينطلا

ةديفملاصاوخلاىدحإ،ةجهوتملاحيباصملاءلملو،ةيلاعةرارحتاجرددنعةيزلفلاتايلمعللةيئايميكلاتالعافتلا

،نوينللثاعبنالافيطاهلالخنميئابرهكغيرفتريرمتمتيامدنعةديدشناولأباًءوضثعبتاهنأةليبنلاتازاغلل

.نوينلاتاراشإلقرشملايلاقتربلارمحألانوللانعلوؤسملاوه،لاثملاليبسىلع

.55H.و1785,75,372 Cavendish, Philos. Thans

.Eخيبةلماخلاتازاغلاءايميكلاخيبةركبملاتاروطتلانماهريغوشيدنفاكةبرجتفصومتدقل" N. Hiebert, "Historical Remarks on the Discovery

ofArgon: The First Noble Gas", in H. H. Hyman, ed., Noble Gas Compounds. University ofChicago Press, Chicago, 1963,

pp. 3-20.

57LordRayleighو186,187,1895. and W. Ramsay, Philos. Thans. A

10-8

تازاغلا(VIIIA)18ةعومجملا

ةليبنلا
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نودارلارئاظننإ.ةمدختسملاتازاغلاىلعاهنولدمتعييتلاغيرفتلابيبانأخيبىرخألاةليبنلاتازاغلامدختستامك

نأشبقلقكانهناك.طقفمايأ3.825فصنلارمعكلتمييذلا"Rn،اًرمعرئاظنلاهذهلوطأو،ةعشماهعيمج

نمنودارلازاغنّوكت.ةئرلاناطرسلةلمتحملابابسألادحأّدعيثيح،لزانملانمديدعلاخيبنودارلازاغحطس

رئاظنلاكرتيل،0فذحلعضخيهسفنبيذلاو،ةنيعمةيرخصتانيوكتخيبموينارويلانمةريغصتايمكفذح

.هتايضرأولزنملاوبقناردجلالخنمةداعنودارلالخدي.نيتئرلاخيبةجتانلاةعشملا

.17-8لودجلاخيبةليبنلاتازاغللةمهملاصاوخلاصيخلت

17-8لودجلا

ةليبنلاتازاغلا:(VIIIA)18ةعومجملارصانعصاوخ

ءاوهلاخيبةرفولاةيبلاثنإةجردةجرد"يبأتلاةقاط

فاجلا--رخبتلانايلغلاراهصنالاىلج.

ky)رصنعلا mol - 1( (9C) (9C) )ky mol)(يمجح%)ةيبلسورهكلا

0.000524 4.160 0.08 –268.93 - 2372 Heا

0.001818 4.787 1.74 –246.06 –248.61 2081 Ne

0.934 3.242 6.52 –185.86 –189.37 1521 Ar

0.000114 2.966 9.05 – 153.35 –157.20 1351 Kr

0.0000087 2.582 12.65 – 108.13 –111.80 1170 Xe

Rn103771–62–18.1"2.60راثا

.3-8لودجلاعجار:ردصملا

.1 alm طغضدنعمويليهلاديمجتنكميالتاظحالم

ةيبيرقتةميق"

ءايميكلا2-10-8

نأàبكاذنآدئاسلاداقتعالاىلإاًدانتساكلذو،"ةلماخلا"تازاغلابرصانعلاهذهفرعتتناكةديدعتاونسل

دقفيلاتلابو،تارذللؤفاكتلاتانورتكلإتاعيزوتل"ةينامثلا"يلاعلارارقتساللةجيتناًمامتلعافتتالرصانعلاهذه

ائيشيوحتالاهنأل؛ةطيسبرصانعلاهذهءايميكو(رفصةعومجملا)بتفرع

يهو،elathratesزاغلاتارديهمسابةفورعمةليبنلاتازاغلاىلعةيوتحمةيئايميكتابكرملوأنإ

تاينيعبرأرخاوأخيبتأدبيتلابراجتلاترهظأ،ةليبنلازاغلاتارذرصحاهلالخنمنكمي(صفق)تابكرم

يسكوردياهياد–اراب)hydroquinoneنونيوكوردياهلاىلعيوتحتليلاحموأءاملارولبتيامدنعهنأيضاملانرقلا

HO-CH-OHنيزنب ،D-dihydroxybenZene)ةطبارتاكبشليكشتنكمي،ةنيعمتازاغنمةيلاعطوغضتحت

تارديهتدعأدقو.فيواجتلاخيبةروصحمبسانملامجحلاتاذزاغلاتائيزجعمةريبكفيواجتتاذةينيجورديه

تائيزجىلعيوتحتيتلاكلتكلذكو،نونيزلاو،نوتبيركلاو،نوجرألا:ةليبنلاتازاغلاىلعيوتحتيتلازاغلا

يهتارذلاهذه:نوينلاومويليهللزاغلاتارديهلكشىلعروثعلامتيملنكلو.Oوو،CHهو،SOولثمةريغص

.مجحلاةروصحمنوكتلاًدجةريغصةطاسبب

،يضاملانرقلاتاينيتسةيادبخيبدعأدقةثالثلاةليبنلاتازاغللزاغلاتارديهلكشنأنممغرلاىلعو

عمنونيزلاةلعافملتالواحمتلذبدقو.ةليبنلاتازاغلاتارذعمةيمهاستةطباراهلتابكرمريضحتمتيملهنإف

هذهتروطت،1962ماعةيبو.رهاظحاجننودنكلو،اهعيمجرصانعلانيبةيلعافترثكألارصنعلا،نيرولفلارصنع

Neilتيلترابلينظحالدقف.اًريثكةلاحلا BartlettمبكرملانأPtFدعم،رهظأو.ءاوهللهضرعتدنعهنولريغتي.

ةجيتنناكنوللاريغتنأو،لعافتلااذهةياًدجاًيوقاًدسكؤمالماعلمعيناكPIFهنأ،DHLohmannنامول.ـه

k)نونيزللنيأتلاتاقاطهباشتىلإتيلترابراشأو".OيIPIFملالكشت mol1169)يوkmol) O1175)،رركو

دافأو،رفصملايلاقتربلاىلإPtFمللنكادلارمحألانمنوللاريغتظحالدقو.PtFمعمنونيزلاةلعافمب،ةبرجتلا

تابكرمنمدقعمطيلخنمنوكتيهنأقحالتقويبتبثلعافتلااذهجتاننأنممغرلاىلعو".الeIPtFملوهجتانلانأ

.اهريضحتمتيةليبنلاتازاغللةيمهاستتابكرملوأيههذهتناكدقف،نونيزلا

58N. Bartlett and D. H. Lohmann, Proc Chem. Soc. . 1962, 115.

5"N. Bartlett, Proc Chm. Soc., 1962, 218.
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،XeFو،العFونابكرملازيم،رهشأنوضغخيب.يدجلكشبةليبنلاتازاغلاءايميكةساردزفحدقفاشتكالااذهنأامك

".ليبنلازاغلاتابكرميقابترضحامناعرسو

عمةنراقملاباعضاوتملازيالددعلانأنممغرلاىلع،ايلاحةفورعمةليبنلازاغلارصانعتابكرمنمتارشعلانإ

لكشتلةلدأكانهو،نوتبيركلاتابكرمواعونترثكألانونيزلاةليبنلاتازاغلاتابكرمنمنآلافرعي.ىرخألاتاعومجملا

ةنوآلاخيبنالعإلامتدقو.هتساردقيعينودارلليلاعلايعاعشإلاطاشنلانكلو،RnFولثمنودارللةهباشمتابكرم

نوجرألانمجيزمفيثكتةطساوببكرملااذهريضحتمتثيح"HArF،نوجرألل"رقتسم"بكرملوأنعةريخألا

دنعرقتسمهنأنممغرلاىلع.7.5KةرارحدنعCSIنمةتباثةقبطىلعنيديريب-ديارولفنيجورديهنمرميلوبو

ظحولدقو.اهنمىلعأةرارحةجردخيبكلذكوةفرغلاةرارحةجردخيبللحتيHArFنإف،ةضفخنمةرارحةجرد

ImaSSةلتكلاةيفايطممادختسابنوينلاومويليهلاىلعيوتحتةرباعفانصأ Spectrometry.نإفكلذعمو

امك.Cاو،Oو،Fةيلاعةيبلسورهكتاذرصانععمنونيزلليتلاكلتيهةرقتسملاةليبنلاتازاغلاتابكرممظعم

Xe-Cطباورتاذةليلقتابكرمنعنالعإلامت ،Xe-N،ىتحوXe–تانويألاوتابكرملاضعبدرتو.يلاقتنازلف

.18-8لودجلاخيبةليبنلاتازاغلانم

18-8لودجلا

ةليبنلاتازاغلاتانويأوتابكرم

.ةةرحلاجاوزألاددعدسكأتلاةلاح

تانويالاوتابكرملاةيزكرملةرذلاىلعزاغللةفراعتملا

. ليبنلا

XeF" KrF" 3 ـ2ـ

XeFوKrFو

XeFو"2ـ4ـ

XeOFاوXeFإ

XeFs T

XeO3 XeOFإ XeFs " 1 -- 6

XeF6وFوXeO

XeOFT XeF -

XeOFs T XeFs2 -

XeOيإXeOFو0--8

XeOم-

.ةفلتخملاطباورلانمجذامنلاًرابتخاتمدقمامتهاللةريثملاكشأتانويألاوتابكرملاهذهنمديدعللدجوي

الكشقفتادقلو.(31-8لكشلا)VSEPRجذومنساسأىلعنوتيزلاتاديرولفلاكشأترّسف،لاثملاليبسىلعف

لكشنوكيو(Xeىلعةرحجاوزأةثالث)يطخلالكشلاXeFوكلتمي:امهلVSEPRفصوعماًمامتالeFوXeFو

.(نارحناجوز)ايوتسمالeFو

p TT -
F - F E " / F

:–XeاليملروصFمكXع.نونيزلاتاديرولفلاكشأ31-8لكشلا Fال

E\صبص"درتمث.

F . . F . F

XeFوXeFاXeFيثك

PLaszlo,479.27,1988عجار،نونيزلاتابكرمءايميكروطتةشقانمل" and G. L. Schrobilgen, Angew Chem. Int. Ed

"L. Khriachtchev, M. Pettersson, N. Runeberg, J. Lundell, and M. Rastinen, Nature (London), 2000, 406,874.
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يزكرمنونيزلككلتمي.VSEPRلبقنمةبوعصرثكأ،ىرخأةيحاننم،[XeFيلوالعFمريسفتدعي

جاوزألاامكلعفيو،نونيزلاىلعددحمعقوملالتحارحلاجوزلااذهلVSEPRجذومنأبنتيو.اًدحاواًرحاجوز

يزكرملارحلاجوزللددحمناكمدجويالنكلو.IFهو،SFإ،NHوخيبامكتائيزجلاهذهلثمخيبةدحاولاةرحلا

تارذنمريبكددععم،نونيزلاةرذلوحدشحلاةجردىلعتاريسفتلادحأدمتعا،XeFهوXeFمنملكل

نيكمتلاًدجةيوق-رولفلا-نونيزلاطباورنيبتانورتكلإلانيبيوقلارفانتلاو،ةيزكرملاةرذلابدناجيلرولفلا

نوكيال،XeFمàب.يقيقحرودبموقيرحلاجوزلانكلو.هتاذدحخيباًديجددحمناكملالتحالارحلاجوزلا

نممغرلاىلعو.نونيزلاةرذىلعرحلاجوزلادوجوةجيتنامدحىلإاهوشمنوكيهنكلو،هجوألاينامثلكشلا

لثامتاهلةقاطىندأنأىلإريشتةيفيطلانئارقلانإف،اّدجبعصةيزاغلاةلاحلاخيبXeFملكشديدحتنأ

C،بنيبموهامكàبيترتةداعإلودبيامىلععضخيءيزجلاف؛اًدماجسيللكشلااذهنكلو.31–8لكشلا

قيرطنع(رخآىلإهوجولادحأزكرمنملقتنيرحلاجوزلانأودبيو)رخآلكشىلإدحاوCلكشنمعيرس

فلأتتلحارمعبرأنعلقيالامىلعةبلصلاةلاحلاخيبXeFميوتحي".فلتخمرظانتتاوذةينيبتاطسوتم

àبلحارملاىدحإلنيبموهامك،ديرولفلاتانويأةطساوبةرّسجُمXeFوةدعاقلاةعبرمةيمرهلاتانويألانم

."32-8لكشلا

لكشلااذهدعيامك.31-8لكشلانيبنيبموهامكاًدجفيفطلكشبنكلو،اضيأاهوشمXeFهلكشّدعُي

(XeF)عيرملاروشنملاسوكعملابراقمsquare antiprism(بلثامتD)،نماليلقربكأدحاوهجودوجوبنكلو

ضرةقيرطلةجيتنهيوشتلااذهنوكينألمتحملانمناكنإو."(اًبيرقتCلثامتىلإيدؤيامم)سكاعملاهجولا

مجحàبريثأتلاضعبسرامييذلارحلاجوزلاوههيوشتلاببسنوكينأاضيأنكمملانمهنإف،ةرولبلاخيبتانويألا

."ربكألاهجولا

نونيزلليلصألاتيلترابلعافتنأنآلادقتعي،لاثملاليبسىلع،نونيزلاةرذىلعيوتحتةبجومتانويأاضيأفرعُت

:يلاتلاهاجتالاخيبريسيPtFمعم

-1FوXeF] [Pt]ج–xeF] [PtFol - PtFs]م–جXe-2PtF

،كلذلاثمو:نوينألاىلعرولفلاتارذعمةرشابميمهاستدناجيلهنإلب،لصفنمنويأكةداعالeF"نويأنّوكتيال

".33-8لكشلاخيبرهظي

"2K. Seppelt and D. Lentz, progr Inorg Chem. 1982, 29,172-180; E. A.V Ebsworth, D. W. H. Rankin, and S. Craddock, Structural

Methods in Inorganic Chemistry, Blackwell Scientific Publications Oxford, 1987, pp. 397-398.

63R.D.Burbank.و43,96,1974 and G. R. Jones, J MIn. Chem. Soc

.1971,64S.Wو173,1238. Peterson, J. H. Holloway, B. A. Coyle, and J. M. Williams, Science

Kرظنا،AXه"ةغيصنمتانويألاةيباّيمجحةطشنلاريغوةطشنلاةرحلاجاوزألانمةلثمأىلعلوصحلل.ةرحلاجاوزألاريثأتبؤبنتلابعصلانم" O.Christe

.andW.,28,3275,1989و Wilson, Inorg Chemهلخادبىرخألاعجارملاو.

66N. Bartlett, Imorg Chem. 1973, 12,1717

لكشلا)ديرولفاسكهنونيز32-8لكشلا

R.D.نمنذإبتخسنتسا).(رولبتملا

Burbank and G. R. Jones, J. Am.

1974(C).431984و96و..Chem. Soc

American Chemical Society

حنم1370
p Fم

uFـFRـ

F H

[xeFهل.33-8لكشلا [RuF](تانايبلا

,N.Bartlett.نم M. Gennis, D. D

Gibler, B. K. Morrell, and A. Zalkin,

Inorg.و12,1717,1973.) Chem
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34-8لكشلارهظي.Au"نويألدناجيللارودبمايقلاىلعهتردق،نونيزلاءايميكلاةزرابلابناوجلانم

AuXeولثمىرخأتانويأكانهو؛يوتسملاعبرملا(FJيISb)"يلis-[AuXeيلوعIrans-[AuXe

ىوقأXeحبصيهيفيذلاو،HF-SbFواًدجيوقلاضمحلاخيب[AuXeيلاSbيFالوريضحتثدحي"([SbيFملا)و

لزتخملماعةلزنمباضيأالeفرصتي.[Au(HF)لتادقعمخيبHFلحملحينأهنكميثيحHFنمةيدعاق

.عقوتموهامكAuاىلإسيلوAu"ىلإAu"لزتخي،فيعض

.ةلداعتملاKFدنعًالضفكيتيو،كr"تانويألاكلذيفامب،رولفلاعمةديدعافانصأنوتبيركلانوكي

اهضعبةيزاوماهعيمجتائيزجلاهجتت،35-8لكشلاخيبحضوم،افلألكشخيب.بلصلاةلاحخيبنيلكشخيبKrFودجوي

."ةيلخلاخيبةزكرمتميهفةعساتلاامأ،ةيلخلاةدحواياوزىلعةزكرمتمتائيزجةينامثعم،ضعبل

مادختسالمامتهالاثحياذهو.ةليبنلاتازاغلاتابكرمتالعافتنمديدعلادوجوىلإانهةراشإلاردجت

جتاونلانأىلإايئزجكلذعجريو،ةيوضعلاريغوةيوضعلاتاريضحتلاخيبفشاوكاهفصوبةليبنلاتازاغلاتابكرم

و،XeFهو،XeFونونيزلاتاديرولفتمدختسادقلو.اهسفنةليبنلاتازاغلانوكتامابلاغلعافتلاهذهلةيوناثلا

fluorinatingةرولفُملماوعXeFم agentلاثملاليبسىلع.ةيوضعلاريغوةيوضعلاتابكرملانملكل،

SF6 - Xe2إ–لجSF-- XeF2

Xe--وCHSIFو–لجCoHSI-- XeF

.نيولوتلالثمةrenesتانيرألاخيبةيتامورألاعقاومللةيئاقتنالاةرولفلابموقينأاضيأXeFـلنكمي

XeOبدعيامك.ةصاختاطايتحاراطإخيبالماعينأبجيو،ةياغللنيرجفتمXeOيو،XeOوناديسكألاّدعي

ةلعافتلافصنليئابرهكلابطقلادهجيواسي،يئاملالولحملانيبايوقادسكؤمًالماع

Xe - 3 H2OـلجH" -- 6 eT6--وXeO

:HXeO-نويألاXeOبنّوكي،ةيدعاقلاليلاحملاخيبV2.10ةميقلا

3-10HXeO K =1.5 xد-XeO-- OH

:XeOم"،رصerXenateتينيزريبلانويأليكشتلايتاذHXeOنويألالحتني،اقحالو

H2O2+وXe+O---"مXeOج–HXeO -2 OHT2

à،تانجنمريبللMn"ةدسكأىلعاًرداقو،Xeoنمةوقرثكأادسكؤمًالماعتينيزريبلانويأدعُي MnO

.ةيضمحلاليلاحملا

فرعُي.نآلاىتحةروكذمتابكرمةرشعنملقأعم،اًريثكنونيزلانمرثكأةدودحمنوتبيركلاءايميكنإ

:نملككلذلاثمو،ةقرفتمنوتبيركللىرخأتابكرمنعريراقتلاّدعت.KrFووهلداعتمدحاوديلاهطقف

F–KFN=CHIم" AsF]،يو(Kr(OTeF."ايئايميكهتساردنإف،نودارلليعاعشإلاطاشنلاببسبو

.ةرمتسملاتاساردلالالخنمىرخأتابكرمنمليلقددعوRnFوظحولدقو،ةبعص

"S. Seidel and K. Seppelt, Science, 2000, 290, 117: T Drews, S. Seidel, and K. Seppelt, Angew Chem. Int. Ed, 2002, 41, 454

J.F.و2001و40و3002..يوتحتتابكرمنعتانايباضيأعجرملااذهيوتحي Lehmann, D. A. Dixon, and G. J. Schrobilgen, lnorg Chem"

..-.."FaوKrو"KrFىلع

.PJ.و763,28,1989 MacDougall, G. J. Schrobilgen, and R.E W. Bader, Inorg Chem"

"J. C. P Saunders and G. J. Schrobilgen, Chem. Commun. (Cambridge), 1989, 1576.

[Auxel"لكش34-8لكشلا

.AuXe][Sb]يلتالخيب

F F

F | F |

k- Kr-----"يم
Kr 4 - - - - - - r

! F ! F

: .

:أ"نأ Fأ

أبد----مل
Kr - - - - - - - نكم

! F ! F

F F

لكشلا35-8لكشلا

نوتبيركلاديرولفليرولبلا
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N.N.GreenWoodبةعومجملاخيبةسيئرلارصانعلانمءايميكللاليصفترثكأفصوىلععالطالانكمي and à

A. Earnshaw Chemistry of the Elements, 2nd ed. Buttenvorth- Heinemann, London, 1997, and in

F. A. Cotton, G. Willkinson, C. A. Murillo, and M. Bochman, Advanced Inorganic Chemistry 6th

.1999,ed. Wiley-InterScience, New Yorkنمديدعلاكلذخيبامب،اهسفنرصانعلاصاوخلوحديفمعجرم

Emsley,The,1998وه،ةيئايزيفلاصاوخلا Elements, 3rd ed., Oxford University Press.لوصحلل.ل

SITIICIllTalرظنا،ةيوضعلاريغتابكرملاىلعقاطنلاةعساوةيلكيهتامولعمىلع InOrganicوA.F. WellS

1984,Chemistry5th ed., Clarendon Press, Oxford.يهتازلفاللاءايميكخيبةديفمعجارمةثالث:.R.B

King, Inorganic Chemistry of Main Group Elements, VCH Publishers, New York, 1995; P Powell

and P Timms, The Chemistry of the Nonmetals, Chapman and Hall, London, 1974; and R. Steudel,

Chemistry of the Non-Metals, Walter de Gruyter, Berlin, 1976 (English edition by F. C. Nachod and

(20ckermanتقونيب1970لالخنمةسيئرلاةعومجملاتابكرملانمءايميكلانيبالامتكارثكألاعجرملا.ل.ل

,R.Nyholm-،تادلجمةسمخنمةعومجموهركبم and A. F. TrotmanوJ.C. Bailar, Jr., H. C. Emelkus

1973,Dickinson,eds. Comprehensive Inorganic Chemistry, Pergarnon Press, Oxford.عجشننحنو

.لصفلااذهخيبةدراولاتامولعملالامكتسالعجارملاهذهىلععالطاللىراقلا

ةماععجارم

.زاغلاغيرفتخيبHب"وHينانويألاظحول1-8

يواستةطبارلليرارحلالالحنالاةيبلاثنإوpm106يواسيHيخيبةطبارلالوطنأىلإلصوتلامت(أ

k"وpm74.2لداعتملاءيزجللةلثامملاميقلايواست.klmol255أ mol436.الميقلاقفاوتتله

.حرشا؟نويألااذهلةيئيزجلاتارادملاةروصعمو

ددحو،نويألاذهلةيئيزجلاتارادملافص،(ةلمتحمةيغارفةسدنه)يثلثمHبلكشنأضارتفاىلع(ب

- - ةعقوتملا. H–H ةطبارةبتر

عقوتتاذام.نينويألانيذهليئيزجلارادملاتاططخمرضح.يفيطلاليلحتلابHeHوHeونانويألاظحول2-8

؟اهنملكلةطبارلاةبترل

ةلثاممتادناتبيركلنازتالايتباثنمربكأ[Sr(cryptand[2.2.1])]"دناتبيركلاليكشتنازتاتباثّدعي3-8

E:عجرملا).كلذلاًريسفتحرتقا.مويرابلاومويسلاكلل Kauffmann J-M.Lehn and J-P Sauvage

(He/w Chim. Acta, 1976. 59 1099

.BeFوخيبةطبارلليئيزجلارادملافصورضح.اًيطخوايداحأاًبكرمةيزاغلاةلاحلاةباثeFونوكي4-8

لكشىلعايئانثائيزجةيزاغلاةلاحلاةيبلتناتارلكشي5-8

C1

e cكهcl-B

الماك

.يئيزجلارادملاريباعتبيئانثلاءيزجلااذهخيبةرسجملارولكلاتارذلطباورلافص

،ةيلعافلايلاعBF.ضفخنمطغضو،C"1850ةجرددنعنوروبلاعمBFلعافتنمBFىلعلوصحلانكمي6-8

فيك.BFالليئيزجلارادملاططخمرضح.(77K)لئاسلانيجورتينلاةرارحةجردىلعهظفحنكمينكلو

؟BFعماينورتكلإوزيأنوكييذلاو،ةيئيزجلاCOتارادمنعBEللةيئيزجلاتارادملافلتختس

7-8(CH)وA1لكشلايواستمisostructuralنيروبيادلاعمiborane)،مBH.تاذتارادملانمساسأىلع

.AوCHب)ةرّسجملاليثيملاتاعومجملA-CAlةطبارلافص،ةلصلا

،12-8لكشلاخيبنيروبيادلاخيبةطبارلافصوىلإةراشإ8-8

.B-4ىلإلزتخي،T(D2)ليثمتلانأنيب(أ)

Aىلإلزتخي،T(DA)ليثمتلانأنّيب(ب) BوB.

.B-4ىلإلزتخي،T(18)ليثمتلانأنّيب(ج)

.(4و،ظيو،BB)اهلثامتتايمستمئالتتارادملاةعومجمتاموسرنأتبثأ،Dرلاةفصلالودجمادختساب(د)

.130.19 يواستبكرملااذهلاكشأدحأخيب PC–P ةيوازو،نوبركلادنعاينحنم C(PPh8-9ب)وبكرملانوكي

.نوبركلادنعةماقتسالامدعللع

لئاسملا
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نماندعمMناكاذإpm124ىلإ119دودحخيبMCوةغيصلاتاذتاديبركلاخيبCCلاوطأنوكت10-8

pm130ىلإ128يبيرقتىدمخيبنكلو،2+نويألةداعةنّوكملاتازلفلانمهريغوأ(IIA)2ةعومجملا

تازلفتاديبركلربكأC–Cلوطنوكياذامل.تادينيثناللاكلذخيبامب،(IIIB)3ةعومجملاتازلفل

؟3ةعومجملا

56%ىلعيوتحتاهنأبعشملانوبركلاخيراوتديدحتلةذوخأمةنيعتدجو،ةنس5730وه"Cفصنلارمع11-8

.(ىلوألاةجردلاةيكرحعبتي"Cـليعاعشإلافذحلا)؟ةنيعلارمعام.يلصألا"Cنم

.الثامتكلتميءيزجلااذهنأةفصلالودجىلإةراشإلالالخنمققحت.Cم،نيريلوفرتسنمكبللاجذومنرضح12-8

SC)ـلةعومجملاام(أ)13-8

KيCOعمC0نحطقيرطنعةطاسببلimerizedىنثتينأCمنيريلوفللنكمي،ظحالملكشب(ب)

يتلاcycloaddition[2+2]ةيقلحلاةفاضإلالعافتنمناتلكشتمنوكتت.ةقدمونواهلامعتسابديلاب

برقأنمةدحاوو(Cهروحمرميهلالخنم)cappingىطغملايسامخلانيبC-Cطباورىلعيوطنت

؟ةيئانثلاتائيزجلاهذهلةنكمملاةيطقنلاتاعومجملاام.ءيزجلكىلعتايسامخلا

(G. S. Forman, N.Tagmatarchis, and H. Shinohara, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124,178. )عجرملا:

.يرذلاددعلاةدايزعم(TVA)14ةعومجملارصانعل2+ةدسكألاةلاحلديازتملارارقتسالاحرشا14-8

:عجرملا).2011lcheفسكنملاو(Inliسوكعملا:نيلكشىلعdiiododiSilane-1,2نيليسودويأياد–1،2ظحولدقل15-8

1995,348,353,.K.Hassler, W. Koell, and K. Schenzel, J Mol Struct)انهحضوملاسوكعملالكشل،

ألب رصع

i –Siيك

H / \

H I

؟اهلةعومجملاام(أ)

.نوكيلسلاونيجورديهلادشلءارمحلاتحتةعشألاخيبةطشنلاتازازتهالاددعام(ب)

AH"ةيبلاثنإلاP(ع)=P2(g2)لعافتلاكلتمي16-8 =217 kJ mol.ةطبارلةطبارلاةقاطتناكاذإ

200k"يواستروفسوفلا–روفسوفلانمةيداحأ mol،ةطبارلةطبارلاةقاطبسحاP=P.يتلاةميقلانراق

klmolبةطبارلاةقاطعماهيلعتلصح )à946)وN،وخيبةطبارلاتاقاطخيبفالتخالااذهرّسفPووN.

.ةيواستمN-Nطباورلاوطأعم،اّيطخ،Nو،ديزألانويألكشّدعي17-8

.ديزاللةيئيزجلاTIتارادمفص(أ)

.HNو،كيوزارديهلاضمحنيوكتلHاوديزألانيبلعافتلا،-ومول-وموهثيحنم–فص(ب)

نمرصقأةيفرطلاN-Nةطبارلوطنوكياذاملحرشا.24-8لكشلاخيبHNوخيبN-Nطباورلاوطأدرت(ج)

.ءيزجلااذهخيبةيزكرملاN-Nةطبارلوط

؟اذامل.اينومألاةيدعاقنمفعضأنيزارديهلاةيدعاق،يئاملولحمخيب18-8

(NHو,NH:6.07مC"25:4.74ىلعpK,ميق)

،ASHو،PH،"93.6و؛NH،"107.8ب:يليامك(VA)15ةعومجملارصانعتاديرديهلاطباورلااياوزنوكت19-8

.هاجتالااذهللع.SbH،91.39و؛91.89

.كلذللع،وتسمكيرتينلاضمحءيزجنأةيزاغلاةلاحلاتاسايقنيبت20-8

.اهلةيطقنلاتاعومجملانيع،ةيوتسم10-8لوادجلانيباهعيمجتانويألاوتائيزجلانوكت،NO"ءانثتساب21-8

رصقأيأ،189pmوه،حC"720قوفتيربكلاراخبلسيئرلانوكملا،Sوخيبتيربك–تيربكةطبارلوطنوكي22-8

C.L.:عجرملا).Sوàبلوطلارصقلاًريسفتحرتقا،pm206ةيواسملاSبخيبتيربك–تيربكلوطنمريثكب

Liaoand.,1986و778,84. C. Y Ng, J Chem. Phys)

ليجستمتدقفكلذعمو.ايئايميكورهكةداعEيريضحتمتي،ةيواميكلافشاوكلامظعمعمةيلاعلاةيلعافلاببسب23-8

لعافتلاقيرطنعFولليئايميكلاريضحتلا

2 K MnF6و –– 4 SbFs لج4- KSbF6 –– 2 MnF3 -- Fو

.حرشا.سيولةدعاق-ضمحلعافتهنأىلعلعافتلااذهىلإرظنلانكمي

,K.O.Christe.3722,25,1986.:عجرملا) Inorg Chem)
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.حرشا.نحنمايأنويأنكلو،يطخ،1ب،ديدويلايثالثنويأ24-8

.نيئيزجلانيذهلكشخيبقرفلاللع.ايوتسمنوكيايCIمنإف،DولثامتلاكلتميBيHمنأنممغرلاىلع25-8

:نازتاللاقفويتاذلاللحتللBrFعضخي26-8

BrF2وجدBrFو--BrFإ-

لثمةيمهاستلاتاديرولفلاضعبنأنيحخيب،BrFوخيبدعاوقكKFلثمةينويألاتاديرولفلافرصتت

تالعافتلةنوزوملاةيئايميكلاتالداعملابتكا،تابيذملاماظنموهفمساسأىلع،ضامحأكفرصتتSbFو

.BrFعمتاديرولفللهذهةدعاق–ضمح

:ةفورعماي"و،Brوةرذلاةيئانثتانويتاكلا27-8

هذهطباورلعقوتتله؟تانويألاهذهلةطبارلاةبترنوكتنأعقوتتاذام،يئيزجلارادملاجذومنساسأىلع(أ)

؟رصقأمأةلداعتملاةرذلاةيئانثلاتائيزجللةلباقملاطباورلانملوطأنوكتنأتانويتاكلا

نعةلوؤسملاوحجرألاىلعثدحتيتلاةينورتكلإلاتالاقتنالااما.احتافقرزأايورمحأBrبنوكي(ب)

؟وموللاووموهلانيببراقترثكأقورفىلعيوتحييذلانويألاام؟تانويألاهذهخيبصاصتمالا

.نينوللانيبقرفلاللع،(اهددح)تارادملادودحساسأىلع،نوللاقرزأايويجسفنباينول(ج)

.يسيطانغمايادهيئانثنكلو،ايسيطانغمارابايدعي.لولحملاخيب،اوهيئانثعمنازتاةلاحخيباردجوي28-8

عم،لكشلاليطتسموايوتسمنوكينويألااذهنأار"ىلعيوتحتيتلاتابكرمللتارولبلالاكشأترهظأ

.(pm326)لوطأنيتنثاو(pm258)نيتريصق1-1تافاسملانمنيتنث

.ارثنيوكتلاي"نمنيتدحونيبرثأتللاًريسفتحرتقا،ةيئيزجلاتارادملامادختساب(أ)

؟اذامل؟المأاي،ةيلاعلاةرارحلاةجردخيبلضفمنيلكشلايأ(ب)

عمو.XePtFموهوةعقوتمريغىرخأجتاونودبيامىلعPtFمعمنونيزلليلصألاتيلترابلعافتجتنأ29-8

ودبيامىلعنّوكتي،تيربكلاديرولفيسادسنمريبكضئافدوجوخيبPtFهونونيزلالعافتيامدنع،كلذ

لعافتلااذهخيبSFمةفيظوام.XePtFم

KSeppelt.170,29,1982-171.:عجرملا) and D. Lentz, Progr Inorg Chem)

.اهنملكةعومجمنيع.XeOEيو،XeOيFرو،XeOFاو،العOFولاكشأبأبنت،VSEPRجذومنىلإاًدانتسا30-8

روحملاب2روحمنييعتمتاذإ،تانورتكلإةعبرأ،زكارمةثالثةطباربXeFريطخلاءيزجلاخيبوتةطبارفصونكمي31-8

.XeFوàبGةطبارللةيئيزجلاتارادملافصودادعإلتارذلانملكىلعp,تارادممدختسا،ةيوونلانيب

ىلع.(VI)و(TV)ةفراعتملادسكأتلاتالاحخيبنونيزتابكرمخيبرارقتسالاقيقحتOTeFوةعومجمللنكمي32-8

O=Xe(OTeF)وXe(OTeF)نملكلكشعقوت،VSEPRساسأ

ةيضمحلاليلاحملاخيبتينيزريبلانويألبقنمMnOوىلإMn"ةدسكألةنوزوملاةلداعملابتكا33-8

.(لداعتملاXeنّوكتضرتفا)

ددععقوت،نويألااذهلثامتساسأىلع،XeFونويأوهيوتسملايسامخلالثامتلفورعملارحلالاثملالعل34-8

.ءارمحلاتحتةعشألابةطشنلاديرولف-نونيزّدشتازازتها

.يئيزجلاميمصتلاجمانربمدختسا،ةيلاتلالئاسملل

Ne،Ng]نويتاكلاىلعةيوتحملاحالمألانأحرتقادقل35-8 = He) [FBeNg،وأAr)مدختسا.ةرقتسمنوكتدق

ةيئيزجلاتارادملانميأ،اهضرعو[FBeNgـللةيئيزجلاتارادملاباسحليئيزجلاميمصتلاجمانرب

؟نويألااذهخيبةطبارلانيوكتخيبةيساسأنوكتنأنكمي

(M. Aschi and F Grandinetti, Angew Chem. Int. Ed , 2000, 39,1690. )عجرملا:

ظحالوبسحا،يئيزجلاميمصتلاجمانربمادختساب.Xeو"،بجوملاCliXenonنونيزيادلانويألكشزييمتمت36-8

،هىلإةقاطىلعألاةعبسلاةئلتمملاتارادملانمًالكفنص.اهلاكشأونويألااذهلةيئيزجلاتارادملاتاقاط

ةعومجمةطبارلوطأكبكرملااذهخيبةطبارلالوطنعرابخإلامت.طابتراللذبانوأةطباركو،ةوأ،Tوأ

.اًدجريبكلاةطبارلالوطللع.نآلاىتحةسيئر

TDrews,36,1997و273.:عجرملا) and K. Seppelt, Angew Chem. Int. Ed)
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ءانبلا–ةيقسانتلاءايميكلا

تالكشتملاو

نمنوكتتيتلاتابكرملافصول11(CoordinationCompounds)ةيقسانتلاتابكرملا11حلطصممدختسي

تانورتكلإلاحنمىلعةرداقةئيزجوأ،نويأوأ،ةلداعتمةرذيهدناجيللاو.رثكأوأةدحاو(Ligand)دناجيلوزلف

.13،14،15لوصفلاخيباهتشقانممتتسيتلاةيندعموضعلاتابكرملافيرعتلااذهلمشيو.زلفلل

حنمنمنوكتتيتلاةهجوملاةيمهاستلاةطبارلاىلإةيخيراتلاةيحانلانمةيقسانتلاتابكرملامسالصأعجري

.زلفلاىلإدناجيللانمحنميتانورتكلإلانمجوزنمةيقسانتلاةطبارلانوكتت.ىرخأىلإةرذنمتانورتكلإجوز

اتلكنمحنميةيمهاستلاةطبارللنوكملاتانورتكلإلاجوزنأل،ةيمهاستلاةطبارلانعفلتختةطبارلاهذهنإفاذلو

تادقعموأ(6لصفلا)ةدعاقىلإضمحةفاضإجتاوناهنأةيقسانتلاتابكرملارابتعانكميو.نيتطبترملانيترذلا

(Complexes)اعويشرثكألافصولاوهو.

Alfredرنريفدرفلألامعأبةيقسانتلاتابكرملابةقيقدلانييئايميكلاةفرعمتأدب1-9 Werner

،KFe[Fe(CN)يل)ايسوربقرزأةغبصلثممدقلاذنمةفورعمتناكتابكرملاهذهنكلو،(1866–1919)ةيخيراتةذبن

PruSSian blue)،6)رفسلصالانيتلوريالاوHO"ي)ملCo(NO]وaureolin، K)رمحالانيرازيلالاو

(alizarinred, calcium aluminum Salt of 1, 2 – dihydroxy-9,10-anthraquinone).هذهناولأتناكدقو

ساسألارجحتناكاهنأامك،تابكرملاهذهةساردةيادبخيبءاملعلامامتهاراثمناولألاهذهتاريغتو،تابكرملا

Cu(NH))يلثtetraaminecopper(II)نويأفرُع.ىرخأتاساردل (HO]عمو،مدقلاذنمقرزألانوللاوذ

،كلذىلعًءانبو.رشععساتلانرقلاةياهنخيبتابكرملاهذهغيصةفرعممتدقف،ةيليلحتلاقرطلليجيردتلاروطتلا

.طبرلاوءانبلاتايرظنريوطتمت

ةيرظنخيبمدقتلاىلعدامتعالابةيقسانتلاتابكرملاخيبطبرلاريسفتةيوضعلاريغءايميكلاءاملعلواح

àبةيلوألاتايرظنلاضرتفت.لشفلابتءابةلواحملاهذهنكلو،ةينويألاتاريغتلاو،ةيوضعلاءايميكلاخيبطبرلا
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,Co(NH).(Cl)تلابوكنيمأيسادسديرولكيثالثبكرمنأطبرلا hexaamminecobalt (III) chloride (III])

يهديرولكلاتارذنإف،FeClوحلمعمةنراقملابو.(3ؤفاكتهل)تلابوكلازلفعمةطبترمتارذثالثنمنوكتي

ةنراقم1–9لودجلانيبي.ةطبترمريغاينومأتائيزجةتسكرتيهنأل،عنقمريغاذهنكلو،زلفلاعمةطبترملا

"نيسنيجروجملاعلااهرّوطو(Blomstrand1826-1894)ادارتسمولبملاعلااهضرتفايتلاةيئيزجلاغيصلانيب

(1914-1837,JorgenSen)ودقعمللرنريفملاعلااهنهربيتلاةثيدحلاةيئيزجلاغيصلاوCl)ىلا(Co(NH]ضعبو

ديرولكلانويأطابترانأو،(نوبركلاتارذلثم)ةلسلسنوكتنيجورتينلاتارذنأدارتسمولبضرتفي.هتاقتشم

نأضرتفيف،"رنريفامأ.5يواسينيجورتينلاؤفاكتلعجياذهو.اينومألاعمهطابترانمىوقأتلابوكلازلفعم

نإفاذل.فعضألكشبديرولكلاتانويأطبترتنيحخيب،تلابوكلازلفعميوقلكشبطبترتةتسلااينومألاتائيزج

ام،واستمتانويأددعىلإيدؤتو،تلابوكلازلفعمةطبترملاريغديرولكلاتانويأككفتبناحمستنيتيرظنلااتلك

عمطبترملاديرولكلاككفتبدارتسمولبةيرظنحمست.1–9لودجلاخيبامك[Co(NH)م101ودقعملاةلاحخيبادع

عومجمنإفكلذبو.ديرولكلانمنيعونرنريفةيرظننمضتتكلذكو،زلفلاعمطبترملاديرولكلاسيلو،اينومألا

اهنإف،ىرخألاديرولكلاتانويأامأ.ةتسيواسياينومألاتائيزجددعو،تلابوكلاعمةطبترملاديرولكلاتانويأددع

.ةبلصلاةلاحلاخيبتانويأاهربتعن،يلاحلاتقولاخيبو.لولحملاخيبتانويأنوكتو،فعضألكشبطبترت

.1-9لوادجلا

.رنريفودارتسمولبنملكةيرظننيبةنراقم

تانويألادادعأةلسلسلاةلداعمتانويألادادعأرنريفةلداعم

ةعقوتملادارتسمولبةعقوتملا(ثيدحلاجذومنلا)

4 NHCI 4 [Co(NHa)6]CI 3

Co-NH-SH-SH-NHCI

NHCI

Co-NH-NH-NHRH CI
C1

2 C1 2 ]Co(NHa) CI CIو

امك

Co-NH-SH-SH-NHCI
C1

2 CIر 0 [Co(NHa)aCla]

Co–NHRH NHCI
الح

C1

.نيتيرظنلاقفولولحملاخيبتاديرولكلانيأتت:ةظحالم

,2translated by G. B. Kauffman, Classics in Coordination Chemistry, Part;401871و4و,C.W. Blomstrand, Berichte

Dover, New York, 1976, pp. 75-93.

,translatedby G. B. Kauffman, Classics in Coordination Chemistry;19,109,18992.وS.M. Jorgensen, Z. Anorg Chem

Part 2, pp. 94-164.

A werner and a;47,3087.1914;18871911:4817,40,1907و44و,Berichate:267,3,18933.وA.Werner, Z. Anong Chem

,alltranslated by G.B. kauffman. Classics in Coordination Chemistry1894,14,506;1893,12,35و.miolati,Z. phys chem

Part 1, New York, 1968.
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[Co(NH)و(Clول"

H C1 NET --

17 cd/15 Nي يبرمك3
Co

(نيسكاعتمنيهاجتاةيب)ربوجتكلالجرب
C1 3

–

--

C1

CiS HN - Oا

.. . مه O

هاجتالاسفنàبربوتكملاNNHب

3

[Co(HيNCHNHي)و(Clول"

-4

C1 ربيا

-Nيمبي RHيC–HيH
Co

اهص|الو

Hين–HرNلاNHرـــCHو

--

–C1يبباروNرH–

م"ذي
HوCحHرNلمNHي

؟...(Hو

CوH

الorبمص.transوciSتالكشتم1-9لكشلا

2

،ريخألابكرملاةلاحخيبىتحركذلايتفلاسنيتيرظنلانيبزييمتلايئابرهكلاليصوتلاتاساردعطتستمل

نيسنيجروجنيبلادجلارمتساو.ايفاضإاًديقعتيفضتيئابرهكلاليصوتلاتاسايقو،ةواقنلاةجردةلأسمنإف

يهواهسفنةيئيزجلاةغيصلاامهلنيدقعمريضحتبرنريفموقينأىعدتسايذلارمألا،اليوطانمزرنريفو

،هجوألاينامثءانبامهلنيدقعملانأرنريفضرتفا.يجسفنبرخآلاو،رضخأامهدحأ[Co(HيNCوMHي)يCايل"

نيرواجتموأ(trans،نيتفلتخمنيتهجىلع)نيسكاعتمنانوكيثيحبغارفلاخيبديرولكلاينويأعيزوتخيبنافلتخيو

ةيئيزجلاةغيصلاامهلنيرخآنيدقعمريضحتباضيأرنريفماقمث.1–9لكشلانيبامك(cis،اهسفنةهجلاةيب)

ةيرظنلالخنم(opticalactivity)يئوضلاطاشنلاخيبامهفالتخاريسفتنكميالثيح[Co(NH)و(Cايل"

.نامسالجروج

.ةلسلسلاةيرظنىلإاًدانتساتابكرملاهذهريسفتنكميالهنأ

ىلعيوتحتيتلاتادقعملليئوضلاطاشنلانأب،رنريفةيرظنىلعنييئايميكلاضعبضرتعا

دقعملصفامدنعيئاهنمسحبرنريفماقدقفاذل.نوبركلاتارذىلإىزعُينأنكميةيوضعتادنجيل

reلاث(وOH)و(Co(Co(NH](2-9لكشلا)طاشنامهنملكلنيدقعمىلإةيوضعدناجيلىلعيوتحياليذلا

طاشنلاناهربعموكلذبو.bromocamphor-T-Sulfonate-1-0وd-لصفلالماعمادختسابكلذو،زيمميئوض

دامتعالابرنريفةيرظن(Pauling)"غنيلوابرّوط،اًريخأرنريفةيرظنلوبقمت،نوبركىلعيوتحتالتادقعمليئوضلا

.ةيقسانتلاتابكرملاتارولبخيبينورتكلإلابيكرتلالوحىرخألاتايرظنلاو،ةنجهملاتارادملاةيرظنىلع

NHa 6--

HNاريانمATHو
O

H ماح
HO NH"وNH

3EIمهoارنHN
–Br6م"يم"هب

HN نمنم".مهبريغرنريفبكرم2-9لكشلا

- ماما3يئوضلاطاشنلاوذيوضعلا

Co(Co(NH))ي)يلاثم (OH].كلالجلاوNH
NHa

,ThemNature ofthe chemical Band, 3rd ed., Cornell University Press, Ithaca;1461.1984و.L.Pauling. J. Chem. Soc

Ny, 1960, pp. 145-182.

.381,XI,1957و.S.Criffith and L. E. Orgel, Q. Rev. Chem. Soc.5ل
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،Pt(II)و،Pt(TV)تابكرملثملعافتلاةئيطبوأةلماخةيقسانتتابكرمىلعرنريفةيرظنتدمتعا

نينسلارادمىلعاطاشنرثكألاتابكرملاةساردتنيبدقفكلذعمو.اهتساردةلوهسلCo(III)و،Rh(III)وCr(III)و

.ةطشنوةلماختابكرمىلعةلثمأسردنساننإفاذل،ةلماخلاةيقسانتلاتابكرملاعماًريبكاهباشت

زلفلاةنحشةلداعممتيثيح،يساسألاطبرلانمنيعونرنريفةيرظنخيبةيقسانتلاتابكرملانمضتت

طبرلاىمسيو.يلاقتنالازلفلانويأعم(ligand)دناجيلطبرمتيثيح،يوناثلاو،ةبلاستانويأعمبجوملا

نيسوقنيبةداععضويو(CoordinationSphere)يقسانتلاطيحملاوأ(Complexion)دقعملانويألابيوناثلا

يساسألافصولالعجيامم،ةيمهأرثكألاوهيقسانتلاطيحملانإف،ةثيدحلاةيلمعلاةيحانلانمنكلو.[]

جراختانويألارودرصحنيو،ةدحاوةدحو1-9لودجلاخيبنيسوقلالخاديقسانتلاطيحملاّدعي.ىنعمالبيوناثلاو

عمدناجيلةرشعتسىلإلصيامعمطبتريوأ،ةدحاودناجيلبزلفلاطبترينأنكميو.ةنحشلاةلداعمخيبنيسوقلا

ءايميكلانيبثحبلارادموهو،ةيمهأرثكألاوهيوناثلاطبرلانإفاذل."تادنجيلتسوأعبرأوهاًعويشرثكألانأ

ةيقسانتلاتابكرملاةباذإدنعيقسانتلاطيحملانيبءاملاتائيزجلخدتنأنكميهنأركذلابريدجلانمو.ةيقسانتلا

تادنجيللاىلعزيكرتللانايحأفذحتاهنكلو،بكرملافصودنعرابتعالانيعبءاملاتائيزجذخأبجيو،ءاملاهب

طابتراخيبرثؤتنأنودريغتتةقفارملاىرخألاتانويألانأل،يقسانتلاطيحملاىلعيلاتلاانشاقنةيزكرنسو.ىرخألا

.يزكرملازلفلاعمتادنجيللا

دامتعالاباهلاكشأدّدحو،هتيرظنريوطتخيبتادنجيلتسوأعبرأىلعيوتحتةيقسانتتابكرمرنريفمدختسا

نيلكشتمريضحتنمرنريفنكمت،لاثملاليبسىلعف.(iSomers)ةيغارفلاتابكرملاهذهتالكشتمريضحتىلع

Co(NH)أرلابكرمللنينثا ,(C].هجوألاينامث:يهبكرملااذهلةعقوتملالاكشألاو(octahedral)،يثلثميروشنم

(trigonalprismatic)،سكاعتميثلثميروشنم(trigonalantipriSmatic)،يسادسو(hexagonal)وأوتسم

لاكشألاةلاحخيبةثالثو،هجوألاينامثلكشلاناكاذإامةلاحخيبنانثاوهةنكمملاتالكشتملاددعنأامبو.يمره

Co(NH)أرلابكرملالكشنأرنريفضرتفادقف(3–9لكشلا)ىرخألا ,(C]اذهنأعم،هجوألاينامثوه

براجتلاتدكأدقفكلذعم.ثلاثلالكشتملاريضحتةبوعصلامتحاببسب،قلطملكشباًدكؤمنكيملضارتفالا

.3–9لكشلاخيبنيبموهامكHansوcisلكشتمللهجوألاينامثوهدقعملالكشنأةرخأتملا

يئوضلاطاشنلااذهنأل؛اهرضحيتلاتالكشتملليئوضلاطاشنلاةطساوبهضارتفاةحصرنريفنهرب

.هجوألاينامثءانبتالكشتملاهذهلناكاذإامةلاحخيبطقفنكمم

هلنأضرتفايذلا[Pt(NHي)و(لايلبكرمللنينثانيلكشتمريضحتنمرنريفنكمتدقفهسفنقايسلاخيبو

دحاولكشتمهلريخألالكشلانأل؛(tetrahedral)هجوألايعابرسيلو،(Squareplanar)اًعبرمايوتسمًالكش

،حيحصضارتفالااذهنأعمو.(4–9لكشلا)cisوtransنانثانالكشتمعبرملايوتسملالكشللنيحخيب،طقف

.ىرخألالاكشألا4–9لكشلانيبيو.اًمساحنكيملهنأالإ

دبالناك،ةعبرملاةيوتسملاتادقعملاو،هجوألاةينامثلاتادقعملالاكشأىلعرنريفاهدروأيتلالئالدلادعب

مجسنتمل.تقولاكلذخيبةلوبقملاتايرظنلاعمزلفلاودناجيللانيبطبرللاهريسفتخيبمجسنتنأرنريفةيرظنل

تانورتكلإلاددعددحتيتلاسيولةيرظنعمةيقسانتلاتابكرملانمديدعللهجوألاينامثلالكشلانعرنريفةركف

نإف،[Fe(CN)ال"بامكتادنجيلتسعماطبترميلاقتنالازلفلاناكاذإف.تانورتكلإةينامثبةرذلكلوح

طبرلاريسفتل18-تانورتكلإلاةدعاقمادختسانكميو،انورتكلإ18ىلإلصيديدحلاةرذلوحتانورتكلإلاددع

.18يواسيوةيزكرملاةرذلالوحؤفاكتلاتانورتكلإعومجمبسحيثيح،ةلهسةقيرطبةيقسانتلاتابكرملانيب

.13لصفلانيبشقانتسيتلاةيزلفلاتابكرملانيبةداعةدعاقلاهذهمدختستو

6N.N. Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry ofthe Elements, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1984, p. 1077.

.يوضعلادناجيللةصاخلاةعيبطلاببسبقسانتتاًدادعاضعبلانيعيدقف،كلاتيموناغروالاتابكرملاّدعةيفيكىلعةريبكلادادعألادمتعت
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[Co(NH)يتاي"،(III)تلابوكديرولكيئانثنيمأيعابر

C1 C1 C1

HN C1 HN NHa HN NHa

HaN NHa HaN C1 HaN NHa

NHa NHa C1

(تالكشتمةثالث)لكشلاىسادس

Co Co

Co Co Co

كاحمكاحكلاح
C1

(تركشتمةثالث)سأرلابنالباقتمنايثالثنامره

C1

C C

(تالكشتمةثالث)سأرلابنالباقتمريغنايثالثنامره

C1 -- C1 --

HaN الورممالا HaN اهررميننال NHa

م"دم"د
HNكلالNHببيجتمك!الملابو

NHa C1

(نالكشتم)ناتكوأ

[PtCI,(NH)و(II)نيتاليورولكيئانثنيمأيئانث

C1 Cl NHو Cl NHو

اليامكاليامك

Pt Pt

cكالNبNHكالنا
HaN NHa او3

C1

(دحاولكشتم)هجوألايعابرمره

تادقعملاتالكشتم3-9لكشلا

.قسانتلاةيسادس

تادقعمللةنكمملالاكشألا4-9لكشلا

.قسانتلاةيعابرلا
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Valencebond)ؤفاكتلاةطبارةيرظنغنيلوابمدختسا theory)ةيسيطانغملاصاوخلانيبقرفلاريسفتل

ةيرظن(Orge)"لجروأو(Griffith)تيفيرجنملكرّوطمث.زلفلل4dوأ،3dتارادمةئبعتبةيقسانتلاتابكرملل

1igandfield)دناجيللالاجم theory)يرولبلالاجملاةيرظنىلعدامتعالاب(Crystalfield theory)يتلا

ىلعكلذكدامتعالابو،تارولبلاخيبزلفلانويأكولسلوح(VanVleck)"كيلفنافو(Bethe)"هثيباهعضو

àباهعيمجتايرظنلاهذهةشقانممتتسو.(molecularorbitals)ةيئيزجلاتارادملل"كيلفنافملاعلاةيرظن

.رشاعلالصفلا

كلذكو.اهئانبلةددحملالماوعلاوةيقسانتلاتابكرملالاكشأىلعةلثمأةشقانممتتسف،لصفلااذهخيبامأ

لماوعلاديدحتبعصيو.تالكشتملاهذهةساردخيبةمدختسملاقرطلاوةيقسانتلاتابكرملاتالكشتمةشقانممتتس

تابكرملاىلعبكرملالكشديدحتخيبدامتعالانكميهنأالإ.اهديقعتلكلذو؛ةيقسانتلاتابكرملالاكشأددحتيتلا

لصفلااذهضرعتينلو،ضعبباهضعبرثأتتلماوععملاكشألاضعبطبرنكميهنإفكلذعمو،ةفورعملاةهباشملا

،13،14،15لوصفلاخيبشقانتساهنأل؛ةيندعموضعلاتابكرملابيكرتل

تابكرملاغيصةيمستخيبةعبتمدعاوقكلانهاذل،ةيمستلابمامتهالابجي،ةساردلللاجميأخيبلاحلايهامك

ىتحةمدختسمتلازاماهفاشتكادنعتابكرملاىلعًالصأتقلطأيتلاءامسألاضعبنكلو.اهتباتكوةيقسانتلا

.ترثدنايتلاتايمستلاضعبةيملعلاتايبدألانمضتتدقو،ةعبتملاةيمستلادعاوقعمضراعتتدقاهنأعمنآلا

امأ.ةماعلاةيئايميكلاتايبدألاخيبةرركتملاتابكرملاةيمستلةيساسألادعاوقلاةشقانملصفلااذهخيبمتيسو

."ةيلومشرثكأعجارمىلإعوجرلاباهتيمستنكميف،ىرخألاتابكرملا

اًدانتساسيلو،ةعئاشلااهئامسأىلإاًدانتسا(ةيوضعلاريغتادنجيللاضعبو)ةيوضعلاتادنجيللاىمسُت

InternationalUnion)ةيقيبطتلاوةتحبلاءايميكلليملاعلاداحتالادعاوقىلإ ofPure andApplied Chemistry)

تادنجيللةعئاشلاءامسألا4-3،9–2،9-9لوادجلانيبتو.حصألايهةريخألانأعم(IUPAC)كابويألاوأ

:ىلإاهميسقتنكمييتلا

.ةدحاوةرذنمزلفلاعملصتتيتلااينومألالثم(monodentate)بلخملاةيداحأ.1

ةيقيرغإلاةملكلانمقتشممسالااذهو،(chelatingligands)ةيبالكتادنجيلىمستو،بلخملاةددعتم.2

Keleتادنجيللاهذهىلعةلثمألانمو.ناطرسلابلخمينعتيتلاethylenediamine(يNHيCHيCHيNH)يتلا

tri-stetra-وpenta-,hexa-ةئدابلامدختستو.(bidentate)نينستاذىمستاذل.نيترذنمزلفلاعمطبترت

ةيبالكلاتادنجيللالكشتو.3–9لودجلاخيبةحضوملاةلثمألاخيبامكزلفلاعمدناجيللاطابتراعقاومددعديدحتل

تارذددعىلعيوتحتيتلاتاقلحلا.تارذتسوأسمخىلعيوتحت(chelaterings)ةيبالكتاقلحزلفلاعم

ربكأتارذددعىلعيوتحتيتلاتاقلحلاامأ،ةليلقنوكتطباورلااياوزنأل؛لاع(Strain)دهجنميناعت،لقأ

نأنكميتادنجيللاضعبنأركذلابريدجلانمو.تادنجيللانيب)crowding(ظاظتكالانميناعتف،ةتسنم

تاعومجملامادختسابتاقلحسمخنّوكتيتلاethylenediamintetraacetate(EDTA)لثمةقلحنمرثكأنوكت

.نيمألايتعومجمو،عبرألاةيليسكوبركلا

"Pauling, The Nature of the Chemical Bond, pp. 145–182.

,MethuenوGriffithand Orgel, op. cit. L. E. Orgel, An Introduction to Transition-Metal Chemistry"

London, 1960.

,H.Bethe.و133,3,1929. Ann. Phys"

H.Van.و41,1932و208. Vleck, Phys. Rev.1"ل

H.Van.و1935و3,807. Vleck, J Chem. Phys.1ال

12T. E. Sloan, "Nomenclature of Coordination Compounds,", in G. Wilkinson, R. D. Gillard, and J. A. McCleverty,

ComprehensiveCoordination.و Chemistry Pengamon Press, Oxford, 1987, Vol. 1, pp. 109 – 134; G. J. Leigh, edو.eds

International Union of Pure and Applied Chemistry, Nomenc/ature of Inorganic Chemistry: Recommendations

.J.A.و McCleverty and N. G. Connelly, eds;1990وBlackwellScientific Publications, Cambridge, MA,1990

International Union of Pure and Applied Chemistry, Nomenc/ature of Inorganic Chemistry II: Recommendations

2000, Royal Society ofChemistry, Cambridge, UK, 2001.

2-9

ةيقادسانتلاتابكرملاةيمست
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.ا.2-9لودجلا
بلخملاةيداحاتادنجيللاءامسا

ةغيصلايلودلامسالا(جرادلا)عئاشلامسالا

F- fluoro fluoro

CI" chloro chloro

Br" bromo bromo

I- iodo iodo

Na" azido azido

CN- Cyano Cyano

SCN- thiocyanato-S (S-bonded) thiocyano

NCST thiocyanato-N (N-bonded) isothiocyano

OH- hydroxo hydroxo

H2O aqua aqua

CO carbonyl carbonyl

CS thiocarbonyl thiocarbonyl

NO F nitrosyl nitrosyl

nitrito-N (N-bonded) nitroوتNO

ONO- nitrito-O (O-bonded) nitrito

CHaNC methylisocyanide methyl isocyanide

PR3 phosphane phosphine

py pyridine pyridine

NH3 ammine ammine

methylamine methylamineوMeNH

amido amido"وNH

. " . ا3-9لودجلا
ةعئاشلاةيبالكلاةينيمالاتادنجيللا

ةيئايميكلاةغيصلاراصتخالا(IUPAC)يلودلامسالا(جرادلا)عئاشلامسالاطابترالاطاقن

ammine, methylamine ammine, methylamine monodentateوCH3NH,وNH

CIn 1,2-ethanediamine ethylenediamine bidentateوNHوCHوCHوNH

dien 2,2 -diaminodiethylamine diethylenetriamine tridentateوNHوCHوNHCHوCHرCHوNH

or 1,4,7-triazaheptane

trien 1,4,7,10-tetraazadecane triethylenetetraamine tetradentateوNHوCHوNHCHوCHوNHCHوCHرCHوNH

tren 3, 3 , 3-tris(2- 3, 3 , 3 -

aminoethyl)amine triaminotriethylamineوNHوCHرNCHرCHرCHوNH

CHوCHوNHو

tetraethylenepentamine pentadentate-1,4,7,10,13وNHوCHوNHCHوCHوNHCHوCHوNHCHوCHرCHوNH

pentaazatridecane

thamediyl ethylenediaminetetraacetate hexadentate1.2نCHOO-EDTAيCHيCHيOOCH-

(dinitrilo)

tetraaCetateـNيNCHCHر

–CHOOيCHيCHيOOCH–
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4-9لوادجلا

بلخملاةددعتمةيبالكلاتادنجيللا

بيكرتلاوةغيصلاراصتخالا)IUPAC(يلودلامسالا(جرادلا)عئاشلامسالا

aCaC 2,4-pentanediono acetylacetonato"وCH3COCHCOCHلخيرلا

Hoصتالوصالorبو
H

N N / ح2-----121-2

( ) ( ) C10Hg Nو bipy 2,2 -bipyridyl 2,2 -bipyridine

N N .

phen, o-phen 1,10-diaminophenanthrene 1,10-phenanthrolineوHsNوC1

phenanthroline

O O

- o-c - Cو Oيخ OX oxalato oxalato

oاالO

FحرS
dtc dialkylcarbamodithioato dialkyldithiocarbamatoوCNRوNSكC(–

دضالي

S R

PhرpحبPh
HPPh dppe 1.2-ethanedivlbis 1,2-bisوPCوhامك

..yوppوHPPhوPCرPhدكالبمهدحph
C–C Ph (diphenylphosphane) (diphenylphosphino)ethane

HوHر

.MeرAنمMe
diars 1,2-phenylenebis o-phenylenebis2)و(AS(CH3)إCeHـS SكMe

e Me (dimethylarsane) (dimethylarsine)

H.C CH

3 . cبC3امك

مدع----ةجي..

HONCC(CH)C(CH3)NO- DMG butanediene dioxime dimethylglyoximato

O O

الي-

H

EDTA 1,2-ethanediyl ethylenediaminetetraacetatoو(COOوN(CHرCHرNCHو(وOOCCH)

-- - (dinitrilo)tetraacetato

COيCCHيOCH
رال

NيCHيNCH

ogic هنم
O O

(( ) "
hydrotris-(pyrazo-1-yl)borato pyrazolylborato
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ةيمستلادعاوق

.ةيمستلاخيبهسفنبيترتلاعبتيو،بلاسلانويألاهيلي،ةيقسانتلاتابكرملاةغيصةيادبخيببجوملانويألاعضوي.1

:ةلثمألا

.Cl)و(diamminesilver(1)chloride, [Ag(NH

potassiumhexacyanoferrateب[Fe(CN).ل. (III), K

لبقىمستنيحخيب،ةيقسانتلاتابكرملاةغيصخيبزلفلادعبنيسوقنيبيلخادلايقسانتلاراطإلاتادنجيلعضوت.2

tetraamminecopper(II)و:ةلثمألا sulfate, [Cu(NH) SO

hexaamminecobalt(III))هل(تاو chloride, [Co(NH

ةئدابىلعيوتحتدناجيللاتناكاذإامأ.لوألادومعلانمةئدابمادختسابةيمستلاخيبتادنجيللاددعددحي.3

.يناثلادومعلانمةئدابمادختسابةيمستلاخيبتادنجيللاددعددحيف،بيكرتلاةدقعمدناجيللاتناكوأ

2 يادىرسيلببلا

3 يارتسيرت

4 ارتيتسيكارتيت

5 اتنبسيكاتنب

6 اسكيهسيكاسكيه

7 اتسيهسيكاتبيه

8 اتكواسيكاتكوا

9 انونسيكانون

10 اكيدسيكاكي

:ةلثمأ

dichlorobis(ethylenediamine)cobalt(III)و

[Co(NHيCHيCHيNHي)و(C1يل"

tris(bipyridin)iron(II), Fe[(NHC-CHN(و *

دعاوقلانأبملعلاعماذه،(ةئدابلانود)ايئاجهاهئامسأبيترتبسحبةيمستلاةبةفلتخملاتادنجيللاركذت.4

.ايئاجهةبترمةلداعتملامث،الوأةنحشلاةبلاسلادناجيللاعضتتناكةميدقلا

:ةلثمأ

tetaamminedichlorocobalt(III), [Co(NH).)Cايل"

(.كلذلتائدابلالمعتستالو،cفرحلابورولكيادوaفرحلابنيمأارتتدناجيلفنصت)

,amminebromochloromethylamineplatinum(II)ي) Pt(NH)BrCI(CHNH

.ammineباينومألادناجيلو،adildبءاملادناجيلىمستو.ةنحشلاةبلاسدناجيللامساىلع0فرحلافاضي.5

chloro, Cl " methylamine, CHNHو:ةلثمأ

(mباينومألاةعومجمنيبزيمتةجودزملاbromo,Br ammine, NH

sulfato, SO 2 - ةعومجمو.( نيماليكلالا

aqua, HO

:زلفلاةنحشديدحتلناماظندجوي.6

.اًمادختسارثكألاوهماظنلااذهو.زلفلامسادعبنيسوقنيبةينامورلاماقرألامادختسابزلفلاةنحشددحي:لوألا

.زلفلامسادعبًالماكيقسانتلاراطإلاةنحشددحييذلا(EWing-BaSSett)تيساب–غنويأماظن:يناثلاو

.ةبلاسيقسانتلاراطإلاةنحشتناكاذإزلفلامساىلإateفورحلافاضتو

:لوألاماظنلاىلعلاثم

,tetraammineplatinum(II))و2+- tetraammineplatinum(2+) [Pt(NH
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:يناثلاماظنلاىلعةلثمأ

tetrachloroplatinate(II), tetrachloroplatinate(2–), [PtC1 ـ2

,hexachloroplatinate(IV)(2–)و[PtClبث- hexachloroplatinate

نيدناجيللاةيمستخيبtrans-ةئدابلامدختستنيحخيب،نيترواجتملانيدناجيللاةيمستخيبciS-ةئدابلامدختسُت.7

.نيتلباقتملا

:5–9لكشلاàبدوجوملابكرملاىمسي:لاثم

-cis)و (II), [PtCI ,(NHوtrans-diammiedichloroplatinum

.cis-(III))ول" [CoCI ,(NHوtrans-tetraaminedichlorocobalt

cisوtransتالكشتم.5-9لكشلا

diamminedichloroplatinum(II)

." م"،نم ciS لكشتملالمعتسي ]PtC1و )NH( ول

HaN C1 C1 NHa جالعخيب ciSplatin ىمسيوبكرملااذه

CIS ff Cl/15 ماروالا. ةيناطرسلا

.يبةئدابلامادختساب(ةيرسجلادناجيللا)نيزلفنيبطبرتيتلادناجيللاددحت.8

.2-9لكشلانيبدوجوملابكرملاىمسُي:لاثم

,cobalt(6+)(dihydroxocobalt)و)ول" [Co(Co(NH)(OH-يب-tris(tetraamine

.6-9لكشلانيبدوجوملابكرملاىمسيو

(Co(NH(يCo(OH)(NH)و(hydroxobis(tetraamminecobalt)(4+).[(NH-يب-amido-رب

ألاىدناجيل.6-9لكشلا
NHHبNHو–4ديمالايدلاجي

HaNـلهبتمتالةيدنهلايرجتوàبناتيرسجلاديسكورديهلاو

O O

amido-pl-hydroxobis-اوملاNNHصك)sc>ربوتكا

NHa H NHa (tetraaminecobalt)(4+).

(NHي) (Co(OH)(NH)

Co(NH) ".

.يزيلجنالاهمسانمسيلو،هزمرنمقتشيهمسانإف،ةنحشلابلاسدقعملاناكاذإ.9

iron(Fe) ferrate Silver (Ag) argentate lead (Pb) plumbate

tin(Sn) Stannate gold (Au) Aurate

:ةلثما

,tetrachloroferrate(III)هل" [FeC1(1–)وأtetrachloroferrate

dicyanoaurate(1–)وأdicyanoaurate(1)و[Au(CN)يل-
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.1–9نيرمت

:ةيلاتلاةيقسانتلاتادقعملامس

Cr(NH)و(Clو.أ

Pt(en)Clب.بيل

[Pt(ox)يل".ج

[Cr(HيO)يBr]*.د

[Cu(NHيCHيCHيNHي)Clول.ـه

[Fe(OH).و

.2–9نيرمت

:ةيلاتلاةيقسانتلاتادقعمللةيئيزجلاةغيصلاام

TriS(actylacetonato)iron(III)..ز

Hexabromoplatinate(2–). ح

PotaSSiumdiamminetetrabromocobaltate(III)..لط

Tris(ethylenediamine)copper(II)..ي sulfate

Hexacarbonylmanganese(1)..كل perchlorate

Ammonium(1–)..ل tetrachlororuthenate

نأبجيو،ةيوضعلاتابكرملاعمةنراقم(ISomers)تالكشتملانمريثكلااهلنأبةيقسانتلاتابكرملازيمتت3-9

aminopropane-1تادنجيللةيقسانتلاتابكرملانإف،لاثملاليبسىلعف.تالكشتملاةسارددنعةتباثدناجيللاىقبت(Isomerism)لكشتلا

لب،زلفلاودناجيللانيبطبرلاخيباًريغتنمضتتالاهنأل؛اهشقانننلاننكلو،تالكشتميهaminopropane-2و

ةنكمملاتالكشتملاددعدادزيو.فلتخملكشبغارفلاخيبعزوتتتادنجيلىلعيوتحتيتلاتالكشتملاىلعرصتقنس

تابكرملاتالكشتملصفلااذهخيبشقاننسو.يقسانتلابكرملا(coordinationnumber)قسانتددعةدايزعم

.6وأ،4قسانتددعاهليتلا

:ةيقسانتلاءايميكلاخيبتالكشتملانمعاونأةدعكلانه

.(coordination)قسانتلاتالكشتمو،(ionization)نيأتلاتالكشتمو،بيذملاوأ(hydrate)هيمتلاتالكشتم.1

.زلفلاعمتادنجيللاطابتراةقيرطبفلتختاهنكلو،اهسفنةيئيزجلاةغيصلااهلنأباهعيمجعاونألاهذهزيمتتو

طابترابتالكشتملاهذهزيمتت.(ambidentate)نينستاذدناجيلىلعيوتحتو(linkage)لاصتالاتالكشتم.2

.زلفلاعمةفلتخمعقاومنمدناجيللا

.غارفلاخيبتادنجيللاعيزوتةقيرطبزيمتتو(StereoiSomerS)ةيغارفتالكشتم.3

.ةفلتخملاتالكشتملاعاونأنيبقرفلايلاتلامسرلانيبيو
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ةلئامتمغيصاهبرثكأوأةيئزج

؟اهسفنتارذلانيبطباورلاله

معنال

ةيسدنهتالكشتمةيئانبتالكشتم

؟هآرملاخيبهتروصعماهنملكقباطتيله

تالكشتمتالكشتمتالكشتم

معنال

ةيعرفتالكشتمةيرصبتالكشتم

ةقباطتمريغ

ريغتالاكسشتم

ةينارودتالكشتمةآرملاخيباهتروص

طباورللءاوتلاوأ

(StereoiSomerS)ةيغارفلاتالكشتملا1-3-9

تائيهىلعىوتحتىتلاتابكرملاو،ةيلارياكلاتالكشتملاو،CiS-Ird115تالكشتمةيغارفلاتالكشتملالمشت

اذهةيادبهانركذامك.زلفلاعميغارفلاطابترالاخيبفلتختيتلاىرخألاتالكشتملاو،ةيبالكلاتاقلحللةفلتخم

مامتهالارمتساو.ةيقسانتلارنريفةيرظنةنهربخيبيلمعلاساسألارجحةيغارفلاتالكشتملاتناكدقف،لصفلا

عوضوملااذهخيبثحبلاحبصاو،اهتالعافتوةيقسانتلاتابكرملابيكرتءاملعلاةساردلالخةيغارفلاتالكشتملاب

.(X-raydifffaction)ةينيسلاةعشألادويحةينقتفاشتكادعبةقدوةلوهسرثكأ

.4قسانتلاددعتاذتادقعملا2-3-9

،4-9لكشلاخيبنيبموهامكCiS-Ird11Sعوننمةيغارفتالكشتمةيوتسملاةعبرملاتادقعمللنوكينأنكمي

حطسنأبرابتعالانيعبذخألاعم.لثامتحطساهلناكاذإ(chiral)ةيلارياكتالكشتمكلتمتنأنكميالاهنكلو

ةعبرملاتادقعملاىلعةلثمألانمو.اهينثوطباورلانارودلثمدناجيللاخيبثدحتىتلاتاريغتلابرثأتيالاذهلثامتلا

:(7–9لكشلا)ةينارياكتالكشتماهليتلاةيوتسملا

(meso-stilbenediamine)(iso-butylenediamine)platinum(II), palladium(II).

،هجوألايعابردقعملااذهنأانضرتفااذإامأ.هجراخعقتتادنجيللانأل؛لثامتحطسهيفدجوياليذلا

،لينيفلايتعومجمنيبنيلثامتمنيفصنىلإبكرملاعطقيلثامتلاحطسنأل،طقفدحاوءانبةيلامتحاكلانهف

.لثيملايتعومجمو
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H

C ب H و7

مكجهعال-يأو

بعNدك"حمب-هللا"
H

H 2 Hال بوorو

H H

لوHو/
لمحيرمNنرياب

N

C HـNعكال()
/HاوHو"cب

لثمةريهشلا(II)نيتالبلاتادقعمciS-Iransتالكشتماهليتلاةيوتسملاةعبرملاتادقعملاىلعةلثمألانمو

ماروألاجالعلCisplatinىمسيو،بكرملااذهنمCisلكشتملالمعتسيثيح.4–9لكشلاخيب[Pt(NH)و(Cايلبكرم

ةيعضوةداعنينستاذةيبالكتادنجيلىلعيوتحتيتلاةيقسانتلاتابكرملاذخأت.(16لصفلارظنا)ةيناطرسلا

eisةيعضوذخأتللوطأةفاسمدناجيللاطمةبوعصلكلذو؛trans.لكشتملاريضحتبعصياذلHansتابكرملانم

.مجحلاةريبكتادنجيللاتناكنإوىتحةيبالكتادنجيلىلعيوتحتيتلا

(chirality)ةيلارياكلا3-3-9

اهتروصنملعجتلثامتمدعةيصاخ(ديينعتيتلاوKheirةيقيرغإلاةملكلانم)ةيلارياكلاتابكرملاكلتمت

(S)ساكعنا–نارودروحمةيلارياكلاتابكرملاكلتمتال،لثامتلارصانعىلعدامتعالابو.اهلةقباطمريغةأرملاخيب

نارودلارصانعطقفكلتمتاهنأوأ،لثامترصانعكلتمتالةيلارياكلاتابكرملانأينعياذهو.(1-4دنبلارظنا)

تادنجيلوأ،ةفتلخمتادنجيلعبرأتاذ(tetrahedral)هجوألاةيعابرلاتابكرملاف.(C)يدايتعاروحملوح

،[Maيbيعولةماعلاةغيصلاتاذهجوألاةينامثلاتابكرملاكلذكو.ةيلارياكتابكرميهةلثامتمريغةيبالك

[Mabcdefو،[Mabcdبل،[Mabcوليل ، [Mabcde]ثيح،(تالاحلاضعبادعام)ةيلارياكتابكرميهMلثمت

,abوزلفلا e, d, e, fالإ،تابكرملاهذهخيبةيعطقتسيلةيلارياكلانأعمو.ةفلتخمبلخملاةيداحأتادنجيليه

.رابتعالانيعبذخؤتنأبجياهتيلامتحانأ

تادقعمللةيلارياكريغتالكشتمةباتكنكميالو.ةيلارياكهجوألاةيعابرتادقعملاتالكشتمنوكتنأبجيو

.هجوألايعابرلكشلاخيبريبكلالثامتلاببسب،هجوألاةيعابرلا

6قسانتددعتاذتادقعملا4-3-9

عوننمةصاختالكشتم(بلخملاةيداحأتادنجيليهL،Lأثيح)MLLةغيصلااهليتلاتادقعملل

-facوmer.ةئدابلاوac]ةملكلانمةذوخأمfacialثالثلاتادنجيللالكشتامدنعمدختستو،يهجواهانعمو

،يرجاهاهانعموmeridionalةملكلانمةذوخأميهفmerةئدابلاامأ.(8–9لكشلا)انلثماهجوةهباشتملا

اذهرهظينأنكميو.(8–9لكشلا)دقعملافصنياخطسةهباشتملاثالثلاتادنجيللالكشتامدنعمدختستو

.8–9لكشلاخيبةنيبملاةلثمألاخيبامكةيبالكتادنجيلىلعيوتحتيتلاتابكرملاخيبلكشتلانمعونلا

ةيلارياكلاتالكشتملا7-9لكشلا

لثمةيوتسملاةعبرملاتادقاعملل

(meSostilbenediamine) (iso

butylenediamine) platinum(II) and

palladium(II). (From W. H. Mills

and T. H. H. Quibell, J. Chem.

Soc.,1935,839; A. G. Lidstone and

,W.H.Mills.و1939و J. Chem. Soc

1754.)
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CI)جمH3NجيتلاHN

Co . do
N« O|هك

]C13ميركالحا HaN C1و(Co(NH3]

تالكشتم8-9لكشلا

facial-meridionalنيدقعملل

.[Co(dien)و"،[Co(NH)و(Clو

[Co(dien)و3"

triethylenetetramineدناجيلىلعيوتحتيتلاتادقعملل.ةهباشمىرخأتالكشتملةصاخةيمستعضومتدقو

دناجيللااهنوكتيتلاثالثلاتاقلحلانوكتامدنع0ةئدابلامدختستثيح،tranS-0-3عوننمةصاختالكشتمًالثم

tranSةئدابلامدختستو.هسفنحطسلاخيبناتقلحنوكتامدنعBةئدابلامدختستنيحخيب.ةفلتخمحوطسخيبزلفلاعم

شقانيس،ةلمتحمىرخأتالكشتمغيصكلانهو.(9–9لكشلاخيبامك)هسفنحطسلاخيبثالثلاتاقلحلانوكتامدنع

.(تاقلحلاةئيهىلعدمتعتةيفاضإتالكشتمامهلو.نايلارياكالو،هتالكشتملا)لصفلااذهخيباقحالاهنمضعب

ليبسىلعف.تالكشتمىلإيدؤتىرخألاتادنجيللانإف،دحاولكشتاذبلخملاةددعتمدناجيللاتناكنإوىتح

زلفلاعمطبترتيتلا(triaminotriethylamine-3،3،3دناجيللاىلعيوتحياًدقعم10–9لكشلانيبي،لاثملا

تالكشتمنمعونرهظتلنيتفلتخمنيتقيرطبطبترتيتلاsalicylateدناجيلو،اهسفنةهجلاىلععقاومةعبرأنم

Cis –transدناجيللاخيبةيزكرملانيجورتينلاةرذىلإةبسن.

تالكشتملاددعباسحلقرطةدعدجوتو.تادنجيللاددعدادزيامدنعةلمتحمىرخأتالكشتمكلانه

اذهلمدختسيو.ةقباطتملاتالكشتملافذحثبنمكتةلكشملانكلو،"ةفلتخمتادنجيلىلعيوتحيبكرملةنكمملا

رييغتلالخنميجيردتلكشباهعيمجةنكمملاتالكشتملاجارختساىلعدمتعت"ةصاخبوساحجماربضرغلا

نكميكلذكو.اهنمقباطتملافذحلةقباسلاتالكشتملاعماهتنراقموتالكشتملاريودتمثنمو،تادنجيللاعقاوم

N- N

xيايفxيال

م""دم""د
X N Nكا <

N x

N Xمحإل
رمس-دحي

NبيالNبيالكN-ريج"

( "Co " "Co " ."Co "

مكاحمNك|الملNك|المل
الدبحـبـصحـبـصتادقعمتالكشتم.9-9لكشلا

N X X Triethylenetetramine

OM 3 ff Cl11.5

ةيوتسمريغتاقلحناتيواستمناتقلحةيوتسمتاقلحثالث

.S.A.و623,34,1957. Meyper, J. Chem. Educ;334و34,1957و.J.C. Bailar, Jr., J. Chem. Educ13

.14W.E.و8,1325,1969. Bennett, Inorg. Chem
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ح-بح-ب
NـلN NـلN

مارتحانكيمارتحانكي
OكلهلO NكلهلN

الم
Sح

O O O

ن
مض

oك

[Co(tren)(sal)]تالكشتم10-9لكشلا

COOT trans – tertiary N COOT cis tertiaryـ N

اهرّوطيتلاةقيرطلالالخنم(grouptheory)تاعومجملاةيرظنىلعدامتعالابةنكمملاتالكشتملاددعباسح

.(Polya)"ايلوب

[Mabcdelةماعلاةغيصلاهليذلابكرملاتالكشتمداجيإةقيرطىلعًالاثم5–9لودجلاو11-9لكشلانيبي

،aنيدنجيللانأىلإةراشإللكabحزيمرتلامدختسيو.ةفلتخمتادنجيليهىرخألافورحلاو،زلفلاوهMثيح

،fتادنجيللاوtransةيعضوخيبbاو e ، d، c ،b ،aةغيصلاتالكشتمىلعةلثمألانمو.بلخملاةيداحأتادنجيليه

ab><cdخلةماعلا > <efكM](1)بكرملاتالكشتم(CI)(Br)(يPt(py)(NH)(NO"،امكتادنجيللاعقاوممقرتو

هاجتاسكع5ىلإ2نمةيئاوتسالاتادنجيللاماقرتو،ةيروحملاتادنجيلل6و،1مقرلاىطعيثيح11-9لكشلاخيب

.1عقوملانمرظانللةبسنلابةعاسلابراقع

a a

<M<abح]هجوالاينامث <cd > <ef]صكالداعحصكالديفd

b b

1

3يا.2

"Mـ

هبصحع11-9لودجلا

6 ]Mabcdef[ تالاكشتم

C .A3 A

ددعنإف،11–9لكشلاخيبامك(trans)ةلباقتمجاوزأىلعرصتقتملو،لماكلكشبتادنجيللاترثعُياذإ

1ab ab abافلتخمالكشتمرشعةسمخىلإلصيتالكشتملا(diastereoisomer)تسيلو،ضعبىلعاهضعبقبطنتالاهنأيأ

ةيوآرمةروصامهنملكلنإف،ةيلارياكاهعيمجتالكشتملاهذهنأامبو.اهضعبل(mirrorimage)ةيوآرماًروصلا
Ge e....وح---...م

2aC aC aCةقبطنمريغ(enantiomer).تادنجيلتسىلعيوتحييذلاهجوالاينامثدقعملليلكلاتالكشتملاددعنإف،اذبو

bf be bdتالكشتم5–9لودجلانيبي.نوثالثوهةفلتخم[Mabcdef]،رشعةسمخلافوفصلانمفصلكلثميثيح

تادنجيللانمجوزفصلكàبجرديو.30تالكشتملاددعلعجيامم،ةقبطنملاريغةيوآرملاهتروصوًالكشتملا3

a a a

bf be bcلثمةلباقتملاC3حللنيلكشتملثمييذلاceحكad> <bfكM].

CC cf efتالكشتمداجيإةقيرطصخلتت[Mabcdef]حجوزلاتيبثتبabةيعضوخيبكtrans(لكشلاخيب6و،1ةيعضو

ًءانبكefحجوزلاريغتي،لاحلاةعيبطبو.رخآلارييغتونوهوكcdاحيناثلاجوزلاتانوكمدحأتيبثتو(11–9)4
C."...--..------.وح

cf cd dfحجوزلاتيبثتبةيلمعلارركت.5–9لودجلاخيبلوالافصلاةيلمعلاهذهنمجتنيو.كلذىلعacتانوكمدحاو،ك

.5 – 9 لودجلا àرييغتو بيناثلافصلاجتنيلرخآلا ،b وهو <bd> يناثلاجوزلا af af af 5

be bd bc

cdو.I.Baraldi and D. Vanossi, J. Chem. Inf. Comput. Sci;77,1358,200015.وS.Pevac and G. Crundwell, J. Chem. Educ

40,1999و386.

.16L.N.و1,2475,1956. Essen and A. D. Gelman, Zh. Neorg. Khim

CC de
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،A2)لكشتملكل A1،....)لكشتملا11–9لكشلانيبي،ةلباقتمجاوزأA1.ريغةروصلكشتملكلو

.(enantiomer)ةقبطنم

تاذدناجيللنكميالثيح،تاقلحلاعقاومديدحتعمةيبالكلاتادنجيللاهسفنةقيرطلامادختسانكميو

.tranSةيعضوذخأتنأنينسلا

تيبثتولوألافصلاخيبكaaحجوزلاتيبثتب،هالعأةقيرطلامادختساب[Maيbيcو]تالكشتمداجيإنكمي

نالكشتملاامأ.ةيلارياكريغةعبرأو،نايلارياكنانثا:ةتستالكشتملاددعنإفاذبو.يناثلاجوزلاتانوكمدحأ

A3، B2ةيوآرمةروصهليلارياكلالكشتملانأامبو.دحاوىلإةيلارياكلاتالكشتملاددعللقيامم،ناقباطتمامهف

.ةتسوهيلكلاتالكشتملاددعنإف،ةقبطنمريغ

A B

1 aa e a aa a

bbناكbcخوكي

cةأ b a bcن

يلارياكلاةفصكلتمتاليلارياكلاةفصكلتمتال

2 ab a ab a a

ab C bحيرص aC b هحارص c cهيادصط

aكنالCك،العcbe a<دكأa

CC b b b

يلارياكلاةفصكلتمتاليلارياك

3 aC a a aC a

ab ادعإنع b حيرص b aC اننإمعن

aدأحccدأحaaصبالط
bc C C bb C

يلارياكيلارياكلاةفصكلتمتال

.[Maيbيcd]تالكشتمدجوأ.3-9نيرمت

متيكلذكو،اهمجحىلإاًرظنةنكمملاريغتالكشتملافذحمتي،ديدحتيأنوداهعيمجتالكشتملاجاردإدعب

روصيهيتلاتالكشتملاجاوزأددعو،يلكلاةيغارفلاتالكشتملاددع6-9لوادجلانيبي،ةرركملاتالكشتملافذح

بلخملاةيداحأتادنجيلىلعيوتحتيتلاةيقسانتلاتابكرمللةماعلاغيصلل(enantiomers)ةقبطنمريغةيوآرم

.(Bennetts)"ستينيبيبوساحلاجمانربلامادختساب،ةيبالكوأ

cتادنجيللاعضوت،ةيبالكتادنجيليهBBوAAنإثيح[M(AA)(BB)cd]تالكشتمداجيإل ، dةيعضوخيب

Cisنييلارياكنيلكشتمةباتكىلإيدؤيامم.

ATN/صTABحالالمحت

CحرصB BحرصC0ي/رAضإ،ث

dكاالAA/كاالdصمحيفp Bصدd

AلالدبA3ملالبB

CلباقمC AلباقمB

ClلباقمBلباقميأA

كلذل،ةفلتخمهآرملاهروص

يئوضطشنريظندجوي

كلذل،ةفلتخمةآرملاهروص

يئوضطشنريظندجوي

ةقبطنمةيوآرمةروصامهنملكنيرخآنيلكشتمةباتكىلإيدؤيامم،transةيعضوخيبcوdتادنجيللاعضوتمث

.B.A. Kennedy, D. A. MacQuarrie, and C. H. Brubaker, Jr., Inorg;1969,8,132517.وW.E. Bennett, Inorg. Chem

Chem.و265,3,1964.

.رخآلاىلع
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6-9لوادجلا

يتلاسدقعمللةنكمملاتالاكشتلادسامح

ايئوضةطشنلاريغتالكشتلاجاوزأددعةيعرفلاتالكشتلاددعةغيصلا

0 1 Ma6

0 1 Masb

0 2 Maهbد

0 2 Maaba

0 2 Mabc

1 5 Ma3bcd

6 15 Maybcde

15 30 Mabcdef

1 6 Mapbocو

2 8 Mapbocd

0 3 Maaboc

5 10 M(AA)(BC)de

5 11 M(AB)(AB)cd

10 20 M(AB)(CD)ef

2 4 M(AB(و

3 9 M(ABA)cde

5 11 M(ABC(و

3 7 M(ABBA)cd

3 7 M(ABCBA)d

.ةيداحألاتاطبترملاةريغصلافورحلالثمتو،طبرلابناجبةريبكلافورحلالثمت:ةظحالم

.ةسمخيلكلاتالكشتملاددعنأيأ،يلارياكريغلكشتمونالارياكنالكشتمكلانهف،مثنمو

ملام

4-9 نيرمت

.نيتقباطتمنينستاذةيبالكدناجيلAAثيح[M(AA)bcde]تالكشتمدجوأ

Combinationsof)ةيبالكلاتاقلحلاجاودزاوأجامدنا5-3-9 chelateringS)

ىلإجاتحن،نيعميغارفبيترتتاذةيبالكتاقلحىلعيوتحتيتلاتابكرملاةيمستعوضومةشقانملبق

دعتبييذلابلوللاوهو،ىرسيلاديلابلول12–9لكشلانيبي.ىرسيلاوىنميلاديلانملكبلولةركفةشقانم

هناروددنعبقارملانعدعتبيف،ىنميلاديلابلولامأ،ةعاسلابراقعنارودهاجتاسكعخيبهناروددنعبقارملانع

نارودهاجتاعميغربلادشنأل،ىنميلاديلابلولىلعًالاثميغربلاتاننسمّدعتو.ةعاسلابراقعنارودهاجتاعم

نارودهاجتاعمةكرحلانإفكلذكو،بقارملانيعنعاًديعببشخلاةعطقخيبهلوخدىلإيدؤيةعاسلابراقع

نأنكميوهو،يبلوللاكربنزلابلوللاىلعىرخألاةلثمألانمو.تبثملايغربلاخيبةلومصلالخدتةعاسلابراقع

.هلمعرثأتينأنودىرسيوأىنميديبلولنوكي
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ـيرح

ار

.. هم(أ )بب

- ـيرح A

طقسمطقسم

امأناح
ىملىبلاج

.. .. )ب(

،(A)ىرسيديبلولهنأبزيمتيامهدحأ[Co(en)يل"بكرملاتالكشتممسرقرط13–9لكشلانيبي

.ةيلاتلاةرقفلانيباذهديدحتةقيرطنيبنسو.(A)ىنميديبلولرخآلاو

تاقلحلاهذهكارتشامدعطرشبةيلارياكاهنأبرثكأوأنيتيبالكنيتقلحىلعيوتحتيتلاتادقعملازيمتت

ىنميلاوأىرسيلاديلانملكبلولديدحتنكميو.دحاوحطسخيبتاقلحلانوكتالأو،زلفلاعمةطبترمةرذب

عمةطبترمةرذخيبناكراشتتال)هسفنحطسلاخيبنيتكرتشمريغو،نيترواجتمريغنيتقلحيأىلعدامتعالاب

نوكيثيحبدقعملافلمتي:الوأ.ىنميلاوىرسيلاديلانملكةقلحديدحتةقيرط14–9لكشلانيبي،(زلفلا

ةيعضوخيبيثالثلاهجولااذهلةنوكملاةقلحلانوكتو،بقارملانعاًديعبفلخلاهاجتاخيب(N-N)ةيثالثلاهوجولادحأ

اذإ:اثلاث.(يثلثملاروشنملاهبشيلكشب)ةيفلخلاةقلحللةيزاومتحبصأمامألانيبىرخأةقلحنأليخت:ايناث.ةيقفأ

ذخأيدقعملانإف،يقيقحلااهعضوىلإاهديعيثيحبةعاسلابراقعنارودهاجتاسكعخيبةيمامألاةقلحلافلناك

نإف،يقيقحلااهعضوىلإاهديعيثيحبةعاسلابراقعنارودهاجتاعمةيمامألاةقلحلافلناكاذإامأ.Aةئدابلا

.Aةئدابلاذخأيدقعملا

ةقيرطبلماعتاهنكلو،ةئدابنمرثكأىلإتاقلحلانمجوزنمرثكأىلعيوتحتيتلاتائيزجلاجاتحت

،ًالاثم15–9لكشلانيبي.اهعيمجتاثدابلاىلعيئاهنلافصولايوتحيو،جوزلكلديلابلولددحي،ةهباشم

ديدحتلو.R–Rهتاقلحسمخةنوكم،عقاومةتسلالخنمزلفلاعمطبترتدناجيليهو،EDTAـلادقعموهو

àبةطبترملانيجورتينلاتارذنيبطبرتاهنأل؛فذحتN–Nةقلح(R)ةقلحلانإف،دقعملااذهلA-Aتازيمم

.ىرخأتاقلح

A ISomersر

(TكNج–N

.ىنميلاوىرسيلابلاوللا12-9لكشلا

ةطساوبعبتتنكمييذلاىنميلاديلابلول

ىرسيلاديلابلولو.(أ)تارفشلافاوح

.(ب)

A ISomers

N Nك T
–دي

ال/NحيرصالNحرصاال.جرمتيآيرجتN.آيرجت

–الهلك(...)ودبعنباعبار(يعدياكيصال،ي
N

هل
NـمكN

تاكرمكبترج،داح
.ىرسيلاوىنميلاديلاتايبالك13-9لكشلا
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N-أهاليج)"آيج"هينج

Co - Co "Co - Co

Nص:الوملNص:الوملNص:الوملNص:الولب

Nنملاالنب_Nمك_N Nالنب

IIIIIIIIIIIIIII V IIIIII

N

CoEDTAT A A .A

ملRيRبنأظحال.(O-Nتاقلح)R-RوRRوRيRبتاقلحلاجاوزأرابتعالانيعبذخألابجياذل

نإف،ركذلاةقباسلاةثالثلاتاوطخلاقيبطتمتاذإو،هسفنحطسلاخيبنيتقلحلانأل،رابتعالانيعبذخؤت

AAA-(ethylendiaminetetraactato):بدقعملاىمسياذل.AذخأتRي-RيوAذخأتR-RهوAذخأتR–Rا

(Cobaltate(IIIةئدابلانوكتنأنكميوAAAوأAAAيئاوشعتاقلحلاماقرأرايتخانأل؛اضيأ.

:لاثم

:دقعمللA-Aةيلارياكلاتازيمملاددح

--

محريال
C1)ديارN

Co

NصالN

C1

انضرتفااذإو.نيتدماعتمةيمامأوةيفلخ:نيتقلحنيوكتليدومعلاروحملالوح180ةيوازبدقعملافلا:لحلا

نارودهاجتاسكعخيبةيمامألاةقلحلافلىلإجاتحناننإف،ةيفلخلاةقلحللةيزاومتحبصأةيمامألاةقلحلانأ

:دقعملاىمسياذل.يقيقحلاعضولاةداعتسالةعاسلابراقع

A-cisdichlorobis(ethylenediamine)cobalt(III)

5-9 نيرمت

:يلاتلادقعمللA-Aةيلارياكلاتازيمملاددح
--

نا|

Nكادجيمل
Coك

NNمكo

Nـرلا

لكبلولديدحتةقيرط14-9لكشلا

.ىرسيلاوىنميلاديلانم

هوجولادحأنوكيثيحبدقعملافلا.1

نعاًديعبفلخلاهاجتابةيثالثلا

ةنوكملاةقلحلانوكتثيحبو،بقارملا

.ةيقفأةيعضوخيبىثالثلاهجولااذهل

مامألانيبىرخأةقلحنأليخت.2
ةيفلخلاةقلحللةيزاومتحبصا

.(يثلثملاروشنملاهبشيلكشب)

سكعàبةيمامألاةقلحلافلناكاذإ.3

ثيحبةعاسلابراقعنارودهاجتا

نإف،يقيقحلااهعضوىلإاهديعي

ناكاذإامأ.(A)ةئدابلاذخأيدقعملا

نارودهاجتاعمةيمامألاةقلحلافل

ىلإاهديعيثيحبةعاسلابراقع

ذخأيدقعملانإف،يقيقحلااهعضو

.(A)ةئدابلا

تاقلحلاميقرت15-9لكشلا

وعRيىلإRنمماقرالا.ةيلارياكلا

RوAذخاتRRب.ةيئاوشع –Rsذخات

:بدقعملاىمسياذل.AذخاتRو:هوال

.AAA-(ethylenediaminetetraacetato)

cobaltate(III)
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Ligandring)دناجيللاةقلحةئيه6-3-9 Conformation)

هذهنوكتتالاحلانمديدعلاةيبو،ةحطسمريغاهنأل؛تائيهةدعىلعةيبالكلاتاقلحلانوكتنأنكمي

اننإف،اهتادقعمخيبethylenediamineةقلحتائيهديدحتاندرأاذإ،لاثملاليبسىلعف.ةيلارياكةفلتخملاتائيهلا

.(16-9لكشلا)نوبركلايترذنيبلصيفرخآلاامأ،نيجورتينلايترذنيبلصيلوألارابتعالانيعبنيطخذخأن

بلولديدحت)A-Aةيلارياكلاتازيممديدحتخيبتمدختسايتلاةقباسلاثالثلاتاوطخلاقيبطتبانمقاذإو

ةيلارياكلاتازيمملاديدحتنكميهنإف،نيطخلانيذهتاقلحىلع5-3-9دنبلاثب(ىرسيلاوىنميلاديلانملك

ةئيهىطعتو،8زمرلاةعاسلابراقعنارودهاجتاسكعناثطخناروداهليتلادناجيللاةئيهىطعت.دناجيلل

دقعمللةيلارياكلاتازيمملاديدحتىلإجاتحناننإفاذبو.ةزمرلاةعاسلابراقعنارودهاجتعميتلادناجيللا

.دقعملللماكفصوىلعلوصحللدقعملاخيبتادنجيللةيلارياكلاتازيمملاو

(Stericinteraction)يماسجملاريثأتلانأدجوو،ةلثمألاضعب(Bailar)"راليبو(Corey)يروكربتخا

[Co(en)يل"دقعملانأدجو،لاثملاليبسىلعف.تادقعملاتاقلحثباضيأدوجومنالelohexaneبكرمنيبدوجوملا

AAAAيلانماًرارقتسارثكأ(A666[Co(enيلاوحبkJ /Imol7.5نيجورديهلاتارذنيبلدابتملاريثأتلاببسب

AAAA)يلانماًرارقتسارثكأAةCo(en]66)يلنأدجونيحخيب.نيجورتينلاتارذىلعةدوجوملا ICo(en.نأعمو

دقف،ليلاحملاخيبامأ.ةيرظنلاتاباسحلاعمقفتتةيلمعلاجئاتنلانأالإ،ميمعتلااذهاهيلعقبطنيالةلثمأكلانه

رثكألاامأ،ةو8تادنجيللاتائيهنيبةعيرسلاتابالقنالاببسب؛اًدوجورثكألاوهةAICo(en6)يلنأدجو

".ة6لكشتملاوهفAةئيهخيباًدوجو

لاثمو،تادنجيللاخيبلثامتلاريغتببسب؛زلفلاعمتادنجيللاطابترادنعتالكشتملانمديدجعونأشني

تادنجيليهوtriethylenetetraamine(trien)وأdiethylenetriamine(dien)ةيوناثلاتانيمألاتادنجيلكلذ

هذهطابترادنعامأ.نيجورتينلاةرذىلعرحلابالقنالاببسب؛زلفلاعمةطبترمريغتناكاذإةيلارياكريغ

ةيلارياكزكارميوتحتتادنجيللاتناكاذإو.نيجورتينلاتارذىلعأشنتةيلارياكعقاومنإف،زلفلاعمتادنجيللا

لالخنماهفصونكميهنإف(ةيوناثلاتانيمألالثم)زلفلاعمطابترالاةجيتنأشنتةيلارياكزكارموأ،ًالصأ

ةيلارياكلالاكشألا18–9و17–9نالكشلانيبي."ةيوضعلاءايميكلاخيبةمدختسملاR-Sةيلارياكلاتازيمم

ةئيهلضرعتلانودوه9-9لكشلاخيبtransو،اتو،0ءانبنأركذلابريدجلانمو.trienدناجيلىلعيوتحيدقعمل

.18E.J.و1959,81و2620. Corey and J. C. Bailar, Jr., J. Am. Chem. Soc

,K.Beattie.و1971و253,4. Acc. Chem. Res.19ل

,Cahn,Ingold,1956و81,12. and V. Prelog, Experientia:612,195120.وR.S.Cahn and C. K. Ingold, J. Chem. Soc

.ةيبالكلاتاقلحلاتائيه16-9لكشلا

ةيلارياكلاتالكشتملا17-9لكشلا

trans-[CoXي(trine)]"دقعملل
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N ----------- -------- . . ر----------------------- X ---------------N N ت-----------

انلكجحلاهةبحملاهايدولك

X XـكNالدب

R R S S S S R R ةعملل0-3تالكشتم18-9لكشلا

.A A .A A ]CoXي )trien([

OM 3

:لاثم

.17–9لكشلاخيبtrans-[CoXوtrien]"دقعمللةيلارياكلاتازيمملارّسف

نوبركلايترذنيبطبرييذلايناثلاطخلانأانضرتفااذإ،عجرمكنيجورتينلايترذنيبطبرييذلاطخلاذخ

عضولاةداعتسالةعاسلابراقعنارودهاجتاعميناثلاطخلافلىلإجاتحناننإف،يعجرملاطخللايزاومحبصأ

زمرلاىطعتفىطسولاةقلحلاامأ،ةثلاثلاةقلحللهسفنزمرلاىطعيو،ةزمرلادناجيللاةئيهىطعُتاذل.ىقيقحلا

زمرلانإفكلذبو،هجوألايعابرنيجورتينلاطابترالكشببسبةئيهلاهذهىلعةربجماهنأل،ركذتالاهنكلو،٪

.ة6وهيئاهنلا

اهلطسولاخيبةقلحلانإفكلذكو،%8و،68ةئيهامهلونيرخآلانيلكشلاىلعاهسفنتاوطخلاقيبطتنكمي

.ازمرىطعتالاذل،دحاولامتحا

6-9نيرمت

تابكرملانيبةلصفنملاتاقلحلاجاوزألA-Aةيلارياكلاتازيمملادّدح،ةددعتمغيص[Co(dien)يل"بكرملل

:(ميقرتللقرطةثالثبكرملكل)ةيلاتلا

H

–H N–ا

صإل–ه

Nهيلارمتةملكجم

C0)رم60 Hربع
H---ك.الما-NدكN<__كN

N_رلN_رلا

(ConstitutionaliSomerS)ةينيوكتلاتالكشتملا7-3-9

(HydrateiSomerS)هيمتلاتالاكشتم

ةساردتفنتكايتلاضومغلاةلاحخيبمهاسدقعونلااذهنأالإ،اًعئاشسيلتالكشتملانمعونلااذهنأعم

تائيزجعضوخيبضعبنعاهضعبهيمتلاتالكشتمفلتخت.رنريفةيرظنتقبسيتلاةرتفلاخيبةيقسانتلاتابكرملا

NaSONaSOخيبلاحلاوهامك)يرولبلابيكرتلاخيبوأ،قسانتلاطيحملخاددناجيلكءاملا 7 HOوه

OرSO10 HوNa).ةيبيذمتالكشتمبتالكشتملانمعونلااذهةيمستنكميو(SolventiSomeriSm)لمشتل

.هريغواينومألابيذم

:رولبتتابكرمةثالثهليذلاCrC1وH6يOبكرمهيمتلاتالكشتمىلعةريهشلاةلثمألانمو

[CrCI,(HO)و(C12HيOو،رضخملاقرزألا[H)CrCIيO)و(ClHيOو،يجسفنبلا[HO)Cr)يلCاو

ضمحنمزكرملولحمخيبنوكتييذلارفصملارضخألا[CrCI,(HيO)يلوهوعبارلكشتمكلانهو.قماغلارضخألا

(Oببكرمنمةينويألاثالثلاتالكشتملالصفنكميو."كيرولكورديهلا JClيCr(H]

,2S.Diaz-Moreno.و1996و118و A. Murioz-Paez, J. M. Martinez, R. R. Pappalardo, and E. S. Marcos, J. Ann. Chem. Soc

12654.
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نيب[CrCI,(HيO)يلO12HيOلكشتملانمةبسنىلعأىلعلصحنثيح،ينويألالدابتلاةينقتمادختسابيراجتلا

:ىرخألاةلثمألانمو.تالكشتملا

Cl-HO)61و(Co(NH]وروO)CIIC1يCo(NH) (H]

CDو11و(NO )](NO)و(Co(NH]ورو(O)](NOيH)و(Co(NH]

(IonizationiSomerS)نيأتلاتالكشتم

تانويأددعيطعتاهنأخيباهضعبنعفلتختاهنكلو،اهسفنةيئيزجلاةغيصلااهلتابكرمنيأتلاتالكشتم

دقوأ.ءاملاخيبككفتيالو،دناجيلكزلفلاعمطبتريدقنويألانأل؛فالتخالااذهأشنيو.ءاملاخيباهتباذإدنعفلتخم

OيCo(NH) Br Cl-H]وروO)CIBrيCo(NH) (H]

Co(NH)ورو[Co(NH)و(OISOو .SO NO]

Co(NH)ي)CIIC1رو[Co(NH)و(ClوTNOو (NO]

سيلاهصيخشتنكلو،ىرخأةلثمأكلانهو.هيمتلكشتمو،ينويألكشتمىلعلاثموهلوألالاثملانأظحال

.ىرخأتاساردقايسخيبةديدجةلثمأفشتكتس،يلاحلاتقولاàباًمهم

(CoordinationiSomerS)قسانتلاتالكشتم

تادنجيللاةبسنءاقبعمةفلتخمقرطبتادنجيلعمنيطبترمنيزلفىلعيوتحتتابكرمقسانتلاتالكشتم

:Pt(NH)و(Cاوةيلوألاةغيصللتالامتحاةثالثكلانهنأكلذلاثمو.ةتباثزلفلاىلإ

[Pt(NH3)2C12]

Pt(NH)بتانويألانكلبكرملااذهركذيملهنأودبياميف) .(CI][Pt(NH)Cl]

(ةفورعمةدرفنملا

[Pt(NH) [PtC1 نيتالبلاتانيمألوأوهورضخألاسونغامحلم )يتلا

(1828ماعتفشتكا

:ةفلتخمدسكأتماقرأاهلةفلتخمتازلفتانويأىلعقسانتلاتالكشتميوتحتنأنكميو

Cr(en))يل [CO(CN]برو(Co(en) [Cr(CN]

Pt(NH) .(Cl, IPtC1[ملروPt(NH) [PtCl]

Pt(II) Pt(TV) Pt(TV) Pt(II)

(LinkageiSomerS)لاصتالاتالكشتم

وthiocyanate(SCN)دناجيللاوهةفلتخمتارذلالخنمزلفلاعمتادناجيللاضعبطبترت

SCNادناجيللاخيبنيجورتينلاةرذعمةيوقلاضامحالا(a)فنصلانمتازلفلاتانويأطبترت.nitrite(NOي)

.ةطيسبقراوفلانكلودناجيللااذهلتيربكلاةرذعم(b)فنصلانمتازلفلاتانوياطبترتنيحخيب،

مويديريالاومويدورلاتابكرمطبترت:لاثملاليبسىلعف،طباورلاعونخيبريثأتلاخيببيذملاةيعيبطلمعتو

نيحàب،ريبكيئابرهكلزعتباثةميقهليذلابيذملاSCN-دناجيلل(M–S)طباورب[M(PPh)و(NCS)(CO)و

بكرملايوتحي.(أ)19–9لكشلارظنا،"ضفخنملزعتباثهليذلابيذملانيب(MEN)نيجورتينلاعمطبترت

isothiocyanatothiocyanato(1-diphenylphosphino-3-palladium(II) dimethylaminopropane["لكشلاخيبنيبملا

M-NCS(isothiocyanato)يناثلاو،M-SCN(thiocyanato)لوألاSCNادناجيلعمطابترالانمنيعونىلع(ب)19–9

.J.E. Huheey and S.O. Grim, norg. Nucl. Chem:2032,10و1971و.L.Burmeister, R. L. Hassel, and R. J. Phelen, Inorg Chem.[22

Lett., 1974,10, 973.

..G.R. Clark and G. J. Palenik, norg. Chem:5351,92,197023.وD.W.Meek, P. E. Nicpon, and V I. Meek, J. Ann. Chem. Soc

1970. 9, 2754.



321 )Isomerism( لكسنالاتلا9-3

لزعلاتباثتابيذم

ضفخنملايئابرهكلا

لزعلاتباثتابيذم

AS(CمH5)وعفترملايئابرهكلاAS(CoH5)و

(أ)

(ctiبايإل

AS(CمH5)وAS(CoH5)و

NCS–Pd–SCN SCN–Pd–NCS

S–C)و TN -- Pd –P(CeBIs

178.69 ا(رب 107.39الحم

ربع)
N 173.00

(ب)

2+ 2+

–NHaاوhNورماNHهبر
رص1(رص

HN–Co–N دك HN–Co–O–N
هكاليهكالي

OبوOHNNبوHNN

(ج)

-2(N–O – Ru(NO) (OH]2-هك(IO–N – Ru(NO) (OH

(تباثلا)رقتسملالكشلارارقتسالالدابتم

(د)

Pdةلسلسنكلو NCSةلسلسنوكتنيحخيبةيطخنوكتPd-SCNىماسجملاريثأتلاوهءانحنالااذهخيبببسلاو.ةينحنم

.. .Pd-SCN ةلسلسل

ةغيصلاامهلنيلكشتمكلانهنأاظحال[Co(NHي)يNOيل"تالكشتمةساردبرنريفونيسنجروجماقامدنع

اذل،رقتسمريغرمحألالكشتملانألو،((ج)19-9لكشلا)رمحأورفصأ:نافلتخمنانولامهلو،اهسفنةيئيزجلا

نيجورتينلاةرذعمرفصألاخيبطبتريزلفلانأخيبنالكشتملاناذهفلتخيو.رفصألالكشتملاىلإةلوهسبلوحتي

هذهديكأتمتدقو.(M–ONO)نيجسكألاةرذعمرمحألاخيبزلفلاطبترينيحخيب،(M–NOي)NOودناجيلل

لوحتلاةيلمعنأتنيبيتلا"O"مادختسابيناثلاىلإلوألانملوحتلاةيكيمانيدةساردىلعدامتعالابةمولعملا

لكشلاخيب[Ru(NO)و(OH)]"بكرمةثيدحلاةلثمألانمو.هسفنبكرملالخادثدحتامنإو،NOوككفتنمجتنتال

–Nنيجورتينلاعمزلفلاطبتريثيح،(د)19–9 Ru–نازتاةلاحخيبنوكيو،"اًرارقتسارثكألالكشتملاةيلك

.اًرارقتسالقألاةغيصلاعم

,24B.Adell.و277,252,1944. Z. Anorg. Chem

25R.K.Murmann.و4886,78,1956. and H. Taube, J. Ann. Chem. Soc

20D.V.Fornitchev.و35,1996و7021. and P. Coppens, Inorg. Chem

.لاصتالاتالكشتم19-9لكشلا
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اهصيخشتوتالكشتملالصف8-3-9

.ةفلتخم(counterions)ةلدابمتانويأمادختسابيئزجلارولبتلاىلعدامتعالابتالكشتملالصفنكمي

ىلعدمتعيةرولبلالخاداهبيترتنإفاذل.لكشلاخيباهضعبنعفلتختتالكشتملانأأدبمىلعةينقتلاهذهدمتعت

ينويألابكرملاةيبئاذنأبلوقتيتلاةدعاقلاىلإ(Basolo)"ولوسابملاعلالصوتدقو.اهتيبئاذواهتانويأمجح

بكرملاةيبئاذنأيأ.امهاسفنةنحشلاومجحلابلاسلاوبجوملانويألانملكلنوكيامدنعنكمياملقأنوكت

اذواًريبكبحاصملابلاسلانويألانوكيامدنعنكمياملقأنوكت2+ةنحشوذريبكبجومنويأهليذلاينويألا

.ةديفماهنإفقلطملابةحيحصتسيلةدعاقلاهذهنأعمو.2-ةنحش

ةيلارياكلاتالكشتملالصفنكميف،ةيلارياكةلدابمتانويأمادختساىلإةيلارياكلاتالكشتملالصفجاتحي

dمادختسابةنحشلاةبجوملا –tartrateوأantimonyd-tartateوأT-bromocamphor-o – sulfonate.

strychnineمادختسابةنحشلاةبلاسلاةيلارياكلاتالكشتملالصفنكميو ،brucine،"يل(Rh(en]".نكلو

تالكشتملادحأرارقتساةدايزىلإيدؤيدقلولحملاخيبتانويألانيبلدابتملاريثأتلانأرابتعالانيعبذخألابجي

."رخآلاعمةنراقم

نكمي،ةثيدحلاقرطلاىلعدامتعالابو.تالكشتملاصيخشتلةفورعمةقيرطلضفأةينيسلاةعشألاةينقتّدعت

.ةرشابملاريغقرطلافيلاكتنمةبيرقفيلاكتبةديدجتابكرملقلطملابيترتلاديدحت

absolute)قلطملابيترتلاديدحتل(opticalactivity)يئوضلاطاشنلاسايقةينقتمدختستو

configuration)دنعيرالوملانارودلاسايقنمرثكأيأ؛ةصاخةيانعىلإجاتحيهنكلو،ةيلارياكلاتالكشتملل

ردصمةجوملوطىلعةيقسانتلاتابكرملاهببستيذلا(Opticalrotation)ءوضلاناروددمتعي.ةنيعمةجوملوط

تابكرمللنارودةميقربكأعقت.صاصتمالاةمقبرقيئوضلانارودلاةراشإريغتتنأنكميو،مدختسملاءوضلا

ليذلسايقرمألاةقيقحخيبوهDمويدوصلاةجوملوطدنعسايقلانإفاذل،ةيجسفنبلاقوفةقطنملاخيبةيوضعلا

يرورضلانمهنإفاذل،ةيئرملاةقطنملاخيب(يئوضنارود)سيئرصاصتمااهلف،ةيقسانتلاتابكرملاامأ.ةريبكةمق

بيترتلاديدحتلوحلدجلانمريثكلاكلانهناكدقو.دوجوملالكشتملاديدحتلةجوملالوطريغتعمنارودلاةسارد

.ةينيسلاةعشألاةينقتفاشتكالبققلطملا

امدنعروديلوأ(يحطسلابطقتسملاءوضلا)دحاوهاجتاخيبرشتنيلءوضلليسيطانغملالاجملاهيجوتنكمي

بطقتسملاءوضلليسيطانغملالاجملاةهجتمرودتنأنكميو.(يرئادلابطقتسملاءوضلا)ءوضلاتاجوملقتنت

براقعنارودهاجتاسكعىرسيلاديلاهاجتاخيبوأ،ةعاسلابراقعنارودهاجتاعمىنميلاديلاهاجتاخيبيرئادلا

ديلاهاجتاخيبيرئادبطقتسمءوضتاهجتمعمجلصاحهنأبيحطسلابطقتسملاءوضلارابتعانكميو،ةعاسلا

يغلتو،180"و0"ةيوازىلعاهضعبعمفتاكتتيتلاو،ىرسيلاديلاهاجتاخيبيرئادبطقتسمءوضعمىنميلا

يحطسلابطقتسملاءوضلارورمدنعو.يحطسلكشبءوضلاةكرحىلإيدؤيامم،270"و90"ةيوازىلعاهضعب

OpticalTotatory)يئوضلاينارودلاتيتشتلااذهىزعيو.ءوضلاحطسروديةيلارياكةداملالخنم disperSion

ORD)ءوضلايهو،يحطسلابطقتسملاءوضلاتانوكمراسكنالماعمخيبقرفلاىلإ(0)يئوضلانارودلاوأ

:ىرسيلاديلاهاجتاخيببطقتسملاءوضلاو،ىنميلاديلاهاجتاخيبيرئادلاباطقتسملا

–m,م m"

N

ON =

27 F. Basolo, Coord Chem. Rev.. 1968, 3, 213.

28 R. D. Gillard, D. J. Shepherd, and D. A. Tarr, J Chem. Soc., Dalton Trans., 1976, 594.

29 J. C. Bailar, ed., Chemistry of the Coordination Compounds, Reinhold Publishing, New York, 1956, pp. 334-335, cites several

..(Co(en)" (Jonassen, Bailar, and Huffmann]و,(King)وأ(Dwyer), [Cr(CO)"وث(instances, specifically [Fe(phen
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راسيلاهاجتاخيبيرئادلابطقتسملاءوضلاراسكناتالماعميه11،11/و،ءوضلاةجوملوطيه:رنإثيح

دارملاةداملالالخمث،ةبطقتسملاةداملالالخءوضلاريرمتلالخنميئوضلاينارودلاتيتشتلاساقيو.نيميلاو

رمييذلاءوضلاةيمكاهدنعنوكتيتلاةيوازلاىلإبطقتسملاريودتمتي.للحملابطقتسملالالخمثاهسايق

يئوضلانارودلاسايقدنعو،ةفلتخمتاجوملاوطأىلعةيلمعلاهذهراركتنكميو.نكميامىلعأةداملالالخ

.ةيجسفنبلاقوفةقطنملاخيبىوقلاصاصتمالاليذوههسايقمتيامنإف،يئرمءوضمادختسابنولمريغبكرمل

ةبجومنوكتو.(Cottoneffect)نوتوكةرهاظبةجوملالوطعميئوضلاينارودلاتتشتلاريغتةرهاظىمستو

.ةيلاعةقاطدنعةبجومنوكتامدنعةبلاسوةضفخنمةقاطدنع(ىنميلاديلاهاجتاخيب)

يرئادلاباطقتسملاءوضللنوللاةيئانثسايقلالخنمةيلارياكلاتالكشتمللقلطملابيترتلاديدحتنكميو

(CD,circular dichroism)نيميلاهاجتاخيبيرئادلاباطقتسملاءوضللةداملاةيصاصتمانيبقرفلايواستيتلا

:8,راسيلاهاجتاàبيرئادلابطقتسملاءوضلاو،8

يرئادلاباطقتسإلا=ع–عر

.نيميلاوراسيلاهاجتاخيبيرئادلابطقتسملاءوضللةيرالوملاةيصاصتمالايهةنإثيح

ةقطنملاخيبءوضلاصاصتماسايقزاهجخيبةمدختسملاكلتلةهباشمتانوكمنمCDسايقزهاجنوكتي

.اًيوقاًيكيتاتسورتكلإًالاجملمحتينألجأنمموينومألاتافسوفةرولبدوجوبزيمتيهنكل،ةيجسفنبلاقوفوةيئرملا

àبمكحتلانكميو،يرئادلاباطقتسملاءوضلارورمبحمستةرولبلانإف،يكيتاتسورهكلاجمىلإةرولبلاضيرعتدنع

هنإفكلذبو.يكيتاتسورهكلالاجملاهاجتارييغتلالخنم(راسيلاوأنيميلاهاجتاةيب)بطقتسملاءوضلانارودهاجتا

.راسيلاونيميلاهاجتاخيببطقتسملاءوضللةداملاصاصتماةنراقمنكمي

ةمقدنعةبلاسةمقوأنوتوكريثأتلةبجومةمقرهظتثيح،صاصتمالاةمقنمبرقلابCDساقي

ةيلآلاقرطلاروطتعمو.ORDفايطأنمةيئاقتنارثكأولهسأ،CDفايطأريسفتلعجياذهو،صاصتمالا

.ةيلارياكتادقعملCDوORDفايطأنيبةنراقم20–9لكشلانيبي.لضفألايهCDةقيرطتحبصأ

ريسفتنإفاذل"لخادتتدقةفلتخملااهتاراشإبمزحلانأل:CDفايطأريسفتلهسلانمسيلهنإفكلذعم

تايوتسمنيبنيعملاقتناعمصاصتمالافايطأطبرىلإكلذكو،زلفلالوحلثامتلاديدحتىلإجاتحيفايطألا

اهيفنكميالةريثكتالاحكلانهكلذعم.ةنيعمتالاقتناعمCDمازحطبرلجأنمكلذو،(11لصفلا)ةقاط

àبشقاننسو،ةيوتسملاةعبرملاتالكشتملاو،هجوألاةينامثلاتالكشتملانعلصفلااذهخيبنآلاىتحانثدحت

ؤفاكتلاتانورتكلإجاوزأرفانتةيرظنىلإاًدانتسالاكشألاضعبريسفتنكمي،ىرخألالاكشألاضعبدنبلااذه

(VSEPR،pair –repulsion theory Valence Shell electron)نعرظنلاضغبو،ثلاثلالصفلاخيبةحضوملا

دقعملاوءاثلثمايوتسم3يقسانتلاددعلاوذدقعملانوكيثيح،ءانبلاقسانتلاددعددحي.زلفللالتارادمتانورتكلإ

نينورتكلإحنمنمأشنتزلفلاودناجيللانيبةطبارلكنأضرتفنثيح،اذكهوهجوألايعابر4يقسانتلاددعلاوذ

.ىرخأتاريسفتىلإجاتحتو،دعاوقلاهذهعبتتالتادقعملاضعبنكلو.زلفلاىلإ

" R. D. Gillard, "Optical Rotatory Dispersion and Circular Dichroism,"in H. A. O. Hill and P Day, eds.), Physical Methods in

Advanced Inorganic Chemistry,Wiley-Interscience, New York, 1968, pp. 183-185; C. J. Hawkins, Absolute Configuration

of Metal Complexes,Wiley-lnterscience, New York, 1971, p. 156.

4-9

ءانبلاوقسانتلادفلع



ليكلللتلاgعانبللا-ةيقلللالتلاعايميكلا 9لصفلا324

fac Aر
rner A

fac Aر

150

نر100

-- 2

-4-1

150

100نم

50

-- 2

-- 1

20 25 30

vا) (103 cm

دقاهدحأنإف،لماوعلاهذهامأ،ضعبباهضعبرثأتتلماوعةدعنميقسانتلابكرملليئاهنلالكشلاددحي

mer A

ن

eleft – 8right (CD)

111eft–اتيألا

(ORD)يا
ح

/
--

––حح/80%ــــح

ال

\
/

ر"

\.م

نوللاةيئانثو(ORD)يلاثملايئوضلاينارودلاتيتشتلاتاينحنم(أ).CDوORDàبنوتوكريثأت20-9لكشلا

tris-(S-alaminato))دقعملاءانب(ب).بجومنوتوكريثأتاهليتلا(CD)يرئادلابطقتسملاءوضلل cobalt (III.(ج)

.(ب)خيبتابكرمللىرئادلابطقتسملاءوضللنوللاةيئانثوصاصتمافايطأ

Dataandstructures.,5,1966,(ب) adapted in with permission from R. G. Denning and T. S. Piper, Inorg. Chem)

1056. (C) 1966 American Chemical Society Curves

adaptedwith,(ج) permission from J. Fujita and Y, Shimura, Optical Rotatory Dispersion and Circular Dichroism

in K. Nakamoto and P. J. McCarthy, eds., Spectroscopy and Structure of Metal Che/ate Compounds, John Wiley

ohn Wiley & Sons, Inc. Reprinted by permission ofJohn Wiley1968ل(SonsInc., New York, 1968, p. 193. (C&

& Sons, Inc.)

.رخآدقعملكشديدحتةيباّههمرخآلماعنوكيو،نيعمدقعملكشديدحتيبيساسألالماعلانوكي

:يليامكةيقسانتلاتادقعملاءانبددحتيتلالماوعلاصيخلتنكمي

.ةرارحللدراططباورلانيوكتنأل؛طباورلاددعدايدزابدقعملاةيتابثدادزت.طباورلاددع.1

.ةسيئرلاتاعومجملارصانعةلاحخيبمدختستيتلاVSEPRةيرظنىدابم.2

لكشلالثم)لكشلاخيبdتارادمتانورتكلاددعرثؤيفيكو،(10لصفلاخيباهتشقانممتتسو)dتارادمةئبعت.3

.(هجوألايعابرلاوعبرملايوتسملا
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.زلفلالوحمجحلاةريبكلاتادنجيللانيب(Stericinterference)يماسجملالخادتلا.4

تادقعمللةمظتنملالاكشألاهوشتتنأنكميو.يئاهنلاهلكشودقعملاتانويأمجحىلعدمتعييذلايرولبلابيترتلا.5

بيترتلاوههوشتلااذهخيبببسلاناكاذإامديدحتبعصلانمحبصيدقو.ةيرولبلاةكبشلالخاداهبيترتدنع

.هسفندقعملالخادتاريثأتمأ،يرولبلا

امدنعالإلكشلاديدحتانايحأبعصلانمنوكيدقو.ةيلاثملاتالاحلاعماهتارولبنيبتابكرملااياوزمجسنتال

.ةيلمعلاةلدألارفاوتت

1و2و3قسانتلاددع1-4-9

نأنهذللردابتيدقو.ةيزاغلاةلاحلاàبتانويألاجاوزأàبالإ1يواسيقسانتددعاهلتادقعمدوجوردني

عمةقيقحلاخيبطبترتتانويألاهذهنكلو،ةيئاملااهليلاحمخيب1يواسيقسانتددعاهلةيئانثلاةينويألاتابكرملا
الي

ةريبكTrip-2,6رCHودناجيلعمTI(1)دقعمىلعًالاثم21–9لكشلانيبي.اهقسانتددعديزيامم،ءاملاتائيزج

Trip-2,6يCHبدناجيلعمIn(1)نويأنوكيو،دحاوادعطابترايأنمTI(1)زلفلانويأعنمتيتلاو"مجحلا

ريغتابكرملانمو.1يواسيقسانتددعهل"ةيزاغلاةلاحلانيبMn(n-CH)(CO)و.GalC(SiMe)يل)عمابكرم

32.31

.VO"بكرم1قسانتددعتاذةرقتسملا

diamminesilver(I))يل"وهلاثملضفأو،2قسانتددعاهلتادقعمدوجوردنيكلذكو ]Ag(NH.نويأل

خيبرابتعالانيعبذخؤتيتلاتانورتكلإلانإف،كلذىلعًءانبو،(ىلتممرادم)d"ينورتكلإعيزوت(1)ةضفلا

VSEPRنيتطبارنمنوكتميطخعقوتملالكشلاو،اينومألاتادنجيلعماهيفطباورلانوكتيتلاتانورتكلإلايه.

كلانهنكلو.[Au(CN)يل،[Hg(CN)يل،[CuClيل:d"عيزوتلليطخلالكشلاىلعىرخألاةلثمألانمو

ىلعلاثم21-9لكشلا

يواسيقسانتددعهلبكرم

3M. Niemeyer and P P Power, Angew Chem. Int. Ed., 1998, 37,1277; S. T. Haubrich and P P Power, J. Ann. Chem. Soc..

1998,120, 2202.

phenyl-m-terphenyl-2-yl) as-5)32يسTheearlier editions of this book included Cu(1) and Ag(1) complexes of 24.6-PhC H

having CN = 1 . Later analysis made this claim unlikely. (A. Haaland, K. Rypdal, H. P Verne,W.Scherer, and W. R. Thiel,

Angew Chem., Int. Ed., 1994, 33, 2443.)

33A. Haaland, K.-G. Martinsen, H. V. Volden, W. Kaim, E. Waldhör, W. Uhl, and U.Schtitz, Organometal/ics, 1996, 15,1146.

----------- - - ----------------- -- -------- 2,6-Tripو C H3TI

=TripوC6FHو). 2,4,6-iPr)

:عجرملا

(Reproduced with permission from

M. Niemeyer and P P Power

Angew Chem. Int. Ed., 1998, 37.

1277.)
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N –Ag –NETيH

Cl – Cu– CIT

NC–Hg –CN ددعهلبكرمىلعلاثم22-9لكشلا

- 2. (TMn(NTSiMePh . ) مهاسي،ةسانت
CN–Au – cN | ([Mn(N[ ولو)يليواسيقبس

عجرملا

,withpermission from H. Chenو)و)وMn(N(SiMePh]

R. A. Bartlett, H. V. R.Dias,

M. M. Olmstead, and P P Power,

./. Ann. Chem. Soc. . 1989. 1 / 1 , 4338.

(O 1989 American Chemical Society.)

لكشلاخيبنيبملا"MnIN(SiMePhي)و)إودقعملثمىلتممريغdرادماهلتازلفتادقعمىلعىرخأةلثمأ

،d"تادقعمىلعةلثمأكلانهو.يطخهبشلكشذاختاىلعدقعملامجحلاةريبكلاتادنجيللاربجتثيح22–9

."2قسانتددعاهل"

ددعلانماعويشرثكألا3يقسانتلاددعلااهلةيوتسمةثلثمتادقعمىلعةلثمأ23-9لكشلانيبي

لثممجحلاةريبكلادناجيللانأبو،ىلتمم"رادمهلزلفلانويأنأبتادقعملاهذهزيمتت.1وأ،2يقسانتلا

نمدقعملاةريبكلادناجيللاعنمتثيح،di(trimethylsily1)amide(N(SiMe)و)،triphenylphosphine(PPhب)

رصانعللنكمي"[Cu(SPPhب)يل,[Au(PPhب)يل,[Au(PPhب)و(CI]:ةلثمألاهذهنمو.ربكأقسانتددعذاختا

ثلثمحطسملكشو،ةهباشم3قسانتددعاهلتادقعمنيوكتMn(III)ادعاملوألافصلاخيباهعيمجةيلاقتنالا

Hgاو:(23-9لكشلا)3قسانتددعتاذتادقعملاىلعىرخألاةلثمألانمو.نيدناجيلوأتادنجيلثالثعماًبيرقت

.[Cu(SPMe)Cl]ويقلحلابكرملاو,MnOب"

–

لاقو
(C)كا

C1

امك

الي

P–Au

(C) (C)

p

ممسك

الي
P

كلا
]CI)و ]Au(PPhaو(Clla]Au(PPhaو(Cu(SP(CH3]

(ج)(ب)(أ)

:عجرملا.3يواسيقسانتددعاهلتادقعمىلعةلثمأ23-9لكشلا

reproduced with permission from )ج(

J. A. Tiethof J. K. Stalick, and D. W. Meek. Inorg. Chem.. 1973, 12,1170. (O 1973 American

Chemical Society.]

.3D.C.و2058,93,1971. Bradley and K. J. Fisher, J. Ann. Chem. Soc

35H. Chen, R. A. Bartlett, H. V R.Dias, M. M. Olmstead, and P P Power, J MIn. Chem. Soc., 1989, 111, 4338.

36F. Klanberg, E. L. Muetterties, and L. J. Guggenberger, Inorg Chem., 1968, 7,2273.

37N. C. Baenziger, K. M. Dittemore, and J. R. Doyle, Inorg. Chem., 1974, 13,805.
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ةثالثيأ،ةفلتخمةيقسانتدادعأةثالثةيبهذلازلفىلعيوتحيدقعمىلعاًردانًالاثم24–9لكشلانيبي

."Au(III)وتسمعبرموAu(1)وتسمثلثموAu(I)يطخ،ةفلتخملاكشأ

"4قسانتلاددع2-4-9

تازلفتابكرمنأريكذتلابجيو.ايوتسماًعبرموأ،هجوألايعابرًءانب4يقسانتلاددعلاتاذتادقعملاذختت

(seesaw)"وسيس"لكشاهل1eCوو،SFلثمدحاوتانورتكلإجوزوطباورعبرألاتاذةسيئرلاتاعومجملا

لثمةريبكةبجومةنحشهلريغصزلفلوحتادنجيللامجحربكنإ.(11–3لكشلا)ثلاثلالصفلاخيبانيبامك

(Mn(VII) ،Cr(VIريثكلاكلانه.ربكأقسانتددعذاختانمزلفلاعنميو،4ىلإقسانتلاددعليلقتىلإيدؤي

،[Cu(py)يل"،[Ni(CO)يل،CrOو،MnOلثمهجوألايعابرًءانبذختتيتلاd"،d"عيزوتتاذتادقعملانم

ةئبعتنأل؛VSEPRةيرظنىلإاًدانتسالكشلااذهريسفتنكمي.MnClولثم"عيزوتتاذاهنمضعبكلانهو

اهلd"عيزوتتاذتادقعمكلانهكلذعم.(اًمامتئلتمموأ،ىلتممفصنوأ،غراف4رادم)ةلثامتم4رادملا

ساحنلازلفتادقعمذختت.[NiCl(PPhب)يل،[NiClبل،TiClو،[Co(PF)يل،CoCاولثمهجوألايعابرءانب

(Cu(IIولثمتاديلاهلاةيعابرCuCIايلتابكرملاخيبهجوألايعابرًءانبCSICuCيلوICuClي(NMe).نمو

JahnTeller)ريليتناجريثأتنأركذلابريدجلا effect)ءانبلاخيبهوشتىلإيدؤيرشاعلالصفلاخيبشقانيسيذلا

Clاتيوازنوكتثيحبهجوألايعابرلا –Cu –Cl"102نيبي.ةهباشمًالاكشأديموربلاتادقعمذختتو.125"و

.هجوألايعابرءانباهلتادقعمىلعةلثمألاضعب25–9لكشلا

تادنجيللانيباياوزلانوكتثيحب،اًعبرماًروتسمًالكش4يقسانتلاددعلاتاذتادقعملاذختتنأنكمي

Pt(II))تادقعملثم"عيزوتتاذتادقعملاةلثمألانمو.هجوألاينامثلكشلاخيبامكةجرد90 ،Pd(II) ،Ni(II

ًءانبوأ،اًعبرمايوتسموأ،هجوألايعابرءانبذختتنأنكميCu(II)وNi(II)تادقعمنأعم،(26-9لكشلا)

O )ك
F O C

O.ىلا)ONرلا .. Ooك.F

B "Cuلا In Ni/ا

pصنيoصعRoCص-بNصب

F O Co ( ) - )

BF - MnOر Ni(CO) ]Cu(py( "ول

,38KChordroudis.و1996و35و3451. T. J. McCarthy, and M. G. Kanatzidis, Inorg. Chem

.39M.C.و27,325,1980. Favas and D. L. Kepert, Prog. In org. Chem

Kوكالول"وSeaبهذلادقعم24-9لكشلا

.ةفلتخملاكشأةثالثىلعيوتحييذلا

Au=ةحوتفمةريبكرئاود،

Se=ةحوتفمةريغصرئاود

.ينويأرسجIPSeمل"

(1)Auبàيثلثمويطخيسدنهلكش

(Au(IIIىوتسملاعبرملالكشلاثيح

ةصارتمةليوطهلسلسهاعيمجلكشلاو

ىلعيوتحتةحوتفمتاونقنوكتل

.K" تانويا

:عجرملا

(Reproduced with permission from

K. Chordroudis, T J. McCarthy, and

M. G. Kanatzidis, Inorg. Chem.

C) 1996 American).34511996و35و

Chemical Society.)

يعابرءانباهلتادقعم25-9لكشلا

.هجوألا
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وأووي

\ \
-

C1 NHو C1 NHو C1 H Nو ]PdCll" )ب( PtCI ,(NHأ) )ب)و

٦Clر / CIار / W C1 30 Clيبر N-methylphenethylammonium )ج(
)tetrachlorocuprate(IIاليPtربكالامكمكCHوربكالCHربكال

C1 نوأو C1 نوأو C1 ن HN C1 C"ةرارحةجرددنعو.25 ةرارحةجرددنع

C"70ثلكشنوكيCuClو(ا)يمرهابيرقتNHوNH

C1:عجرملا.لكشلا C1نيني

/ / الي tetrahedral. (Adapted with permis

,Pdsion from R. L. Harlow, W. J. WellsوCHوCH

C1 ال إoمك III, G. W. Watt, and S. H. Simonsen,

Inorg. Chem.. 1974, 13, 2106. (C)

).AmericanChemical Society1974(ب)

(ج)

يعابرءانبلانيبةقاطلاقرفنأىلعاذهلديو.ةرولبلاخيبقفارملانويألاوتادنجيللاةعيبطبسحبكلذو،امهنيب

لضفملاوهنيءانبلانيذهنميأديدحتخيبمهألالماعلاوهيرولبلابيترتلانأو،ليلقيوتسملاعبرملاوهجوألا

.يوتسملاعبرملاوهجوألاينامثنيبطسوتملكشوهو،هوشمقسانتلايسادسلكشساحنلاتادقعمضعبلو،دقعملل

،[RhCI(PPhب)يل،[AgFرلالثم،"عيزوتتاذتادقعملاكلذكو،اًعبرمايوتسمءانبPt(II)وPd(II)تادقعمذختت

"(Ni(CN]،يل(NiCl(PMe].يلدقعملامامتهاللةريثملاةلثمألانمو(يCHيCH)و(EIهNiBr,(P(C]هليذلا

.(26-9لكشلا)هجوألايعابررخآلاو،عبرموتسمامهدحأ"اهسفنةرولبلانيبناءانب

"5قسانتلاددع3-4-9

.هجوألايسامخايمرهوأ،اًعبرماًيمرهوأ،اثلثمايئانثايمرهءانب5يقسانتلاددعلاتاذتادقعملاذختت

نيبةقاطلانيبقرفلاو،اًريبكنوكيتادنجيللانيبرفانتلانأل؛(IXeFJلثم)اًدجةليلقريخألاءانبلاىلعةلثمألاو

نيذهنيبًالكشذختتتادقعملانمريثكلالعجيامم،اًدجليلقعبرملامرهلاو،ثلثملايئانثلايمرهلاءانبلانملك

يسيطانغمنينطفيطاهلPFهو،Fe(CO)ونيبكرملاليلاحمنأكلذىلعلئالدلانمو.امهنيببلقتتوأ،نيءانبلا

(F"،وC")يئانثلايمرهلانيءانبلانيبةعرسببلقتتتابكرملاهذهنأىلعلديامم،ةدحاوةمزحىلعيوتحي

عبرملايمرهلاو،ثلثملايئانثلايمرهلا:نيلكشلاالكنأامبو.يسيطانغملانينطلاسايقنمزخيبعبرملامرهلاو،ثلثملا

àبلكشلانأوأ،ةعرسبنيلكشلانيذهنيببلقتتتابكرملانأىلعلدتةبرجتلانإف،ةفلتخمةئيبخيبتادنجيلامهل

ءانبىلعيوتحيًالكشVO(acae))يلدقعمذختيف،ةبلصلاةلاحلانيبامأ.نيلكشلانيذهنيبطسوتموهلولحملا

دقعملانأىلإريشتلئالدكلانهو.نيجسكأيترذنيبةيئانثةطباربناطبتريعبرميمرهءانبو،ثلثميئانثيمره

،5قسانتددعاهلتادقعمىلعىرخألاةلثمألانمو"ةلئاسلااينومألانيباًعبرماًيمرهءانبذختي[Cu(NHي)يل"

.5قسانتددعتاذتادقعمىلعةلثمأ27–9لكشلانيبيو.[FeCI(SيCHي)يلو[CuClول"دقعم

40 B. T. Kilbourn, H. M. Powell, and J. A. C.Darbyshire, Proc Chem. Soc., 1963, 207.

41 R. R. Holmes, Prog. Inorg Chem.. 1984, 32, 119: T P E. Auf der Heyde and H.-B.Btirgi, Inorg Chem.. 1989, 28,

3960.

42 M. Valli, S. Matsuo, H. Wakita,Y Yamaguchi, and M. Nomura Inorg Chem., 1996, 35, 5642.
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(E(ك

ةا

2.391

Dك)

[Ni(CN)) 3- [CuCls) 3- قسانتددعاهلتادقعم27-9لكشلا

: عجارملا.5اي.واسي

CuCl53)مل(أ) .(From [Cr(NH3]

[CuC15], K. N. Raymond, D. W.

Meek, and J. A. Ibers, Inorg. Chem..

Ni(CN](.1111.7,1968)53(ب)

.Ni(CN)5], K.N][و(From[Cr(en)

Raymond, P W. R. Corfield, and

J. A. Ibers, Inorg. Chem., 1968, 7.

Ni(CN](.1362)وPPh(OEt))و)و(ج)

(From J. K. Stalick and J. A. Ibers,

Inorg. Chem.. 1969. 8,1084.)

(Reproduced with permission of the

American Chemical Society. O 1968

and 1969.)

(ب)(أ)

[Ni(CN)وPPh(OEt))و)و

(ج)

6 قسانتلادفلكت9-4-4

ينامثءانب6يقسانتلاددعلاتاذتادقعملاذختت،ةيقسانتلاتادقعملاخيباعويشرثكألاوه6قسانتلاددعنإ

تازلفلاتادقعملهجوألاينامثءانبلاريربتنكمياهضعبةيباثلثماًيروشنمءانبذختتدقو،تالاحلامظعمنيبهجوألا

تاذةيلاقتنالارصانعلاتادقعمذختتنيحخيب.dتارادمنعرظنلاضغبVSEPRةيرظنمادختسابمجحلاةريبك

.قالطإلاىلعهجوألاينامثءانباهعيمجd"،d"تارادم

28-9لكشلانيبيو.هجوألاةينامثتادقعمىلعةريثكةلثمألصفلااذهنملوألاءزجلاخيباندروأدقو

,)tris(ethylenediamine)cobalt(III)يل"تادقعمىلعةلثمألاهذهنمديزملا ]Co(enو(hexanitrocobaltate(III

Co(NO]))يأ)

Hوكوب

C

Hوكال

بوجNO22و3–
-.NHرم

Hيبةاي2
O

ONايعيمالدبو

Hوناركلاو
Nـ/وح-.-...هنم

iiCHو.هجوالاينامثءانباهلتادقعم28-9لكشلا

[Co(en) 3 - ]Co(NO3م و) –
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امأ.نيتلباقتمنيتطبارطملوألانيبمتيثيح،هجوألاةينامثلاتادقعملاةيباهوشتلانمناعونثدحينأنكمي

.(29–9لكشلا)يوتسملاعبرملالكشتيتلاعبرألاطباورلاطممتيثيح،سكعلاثدحيف،يناثلاعونلانيب

هوشتلانملوألاعونلارهظي.(tetragonal)عالضألايعابرىلإتادقعملالكشرييغتىلإهوشتلااذهيدؤيو

ىلعىرخأةلثمأكلانهو.200pmطباورعبرأو،pm(Cr–F243)نيتطبارلوطنوكيثيحCrFودقعمةرولبخيب

."فلتخميرولبلااهلكشنكل،ةهباشمطباورلاوطأاهلCr(II)تاديلاه

سوكعميثلثميروشنملكشىلإنيتطبارطمنمجتنييذلاهجوألاينامثلالكشلاهوشتيدؤي

(trigonalantiprism)يروشنملكشىلإيدؤيو،60"يلفسلاويولعلاثلثملايهجونيبةيوازلانوكتامدنع

يتلاتادقعملازيمتتو.(30–9لكشلا)نييزاوتميلفسلاويولعلاناهجولانوكيامدنع(trigonalprism)يثلثم

(SCوRي)لثميلفسلاويولعلانيثلثملانيبلصتنينستاذتادنجيلىلعيوتحتاهنأبيثلثميروشنملكشاهل

dithiolatesوoxalate.تادنجيللاتادقعمنأركذلابريدجلانموiketone)هوشمهجوألاينامثءانباهلثح.

تارذنيبTIعوننملدابتملاريثأتلاببسبيثلثميروشنموهوRe(SيCو(CHي)ي)ودقعملاءانب30-9لكشلانيبي

(Campell)لبماكناملاعلاصخلدقو.رخآلاثلثملاهجوخيباهلةيزاوملاتيربكلاتارذعمثلثملاهجوخيبتيربكلا

.هجوألاينامثىلإةبسنيثلثملايروشنملالكشلاةيتابثىلإيدؤتيتلالماوعلا"(Harris)سيراهو

رمألاةقيقحيفنكلو،وتسمعبرمءانبهل[CuCولدقعمىلعالاثمةداع(NH)و(CuCولدقعملاركذُي

لوطنمربكأةطبارلوطامهلدقعملاحطسلفسأوىلعأنييفاضإنييدنجيلنوكتثيحبدقعملااذهتانويأبترتت

لصفلاخيبحضوملاروليتناجريثأتببسبهوشمهجوألاينامثلكشجتنيكلذبو،عبرملاحطسلاخيبتادنجيللاطباور

خيبساحنلانويأعمتادنجيلعبرأنمنوكتييذلا[Cu(NHب)يلذ0وHيOدقعمىرخألاةلثمألانمو.رشاعلا

.هلفسأوحطسلاىلعأءاملانمنيئيزجو،عبرموتسمبيترت

ىلإهجوألاينامثهوشت29-9لكشلا

.عالضألايعابر

(ـه)(د) (ع)

.لينيفلاتاقلحفذحعم(ج)وه(د).Re(S2Cو(Cهلاي)و)و(د)و(ج)سوكعمثلثمروشنم(ب)ثلثمروشنم(أ)يثلثميروشنملكشاهلتادقعم30-9لكشلا

(Reproduced with permission from R. Eisenberg and J. A. Ibers, عجرملا:

Inorg. Chem., 1966, 5, 411. (O 1966 American Chemical Society.) (e) Tris(benzene-12-dithiolato)

omitting the hydrogens. (Reproduced with permission from M. Cowie,و(CGEH4وniobate(V), [Nb(S

and M. J. Bennett, Inorg. Chem.. 1976, 15,1589. (O 1976 American Chemical Society.)

43 A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, 5th ed., Oxford University Press, Oxford, 1984, p. 413.

S.Campbell.و1996و35و3285. and S. Harris, Inorg. Chem44
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CuClبكرملانيب[CuCIمل"نويأزيمتي JCI 2HOوليأItris(2-amnoethyl)amineH"الثامتهلنأب,D

ىزعيو.(transةيعضوخيب)نيتلباقتمنيتطبارلكلpm310.5,236.1وCu-Cl225.1طباورلاوطأنوكتثيحب

طباورنوكتو،دقعملاةرولبخيبءاملاتائيزجو،رولكلانويأنيبةيوقةينيجورديهطباورىلإطباورلاجاوزأضعبلوط

Cu–C1لوطأ.

"7قسانتلاددع5-4-9

وأ،افصنماثلثماًيروشنموأ،عالضألايسامخاًجودزماًيمرهءانب7يقسانتلاددعلاتاذتادقعملاذختت

نأعمو.ةداتعملاطباورلااياوزنمءانبلاءاجوىلإفاضتيتلاةعباسلادناجيللاريغتثيحبافصنمهجوألاينامث

قرفلاببسبلاكشألاهذهنيبقورفلاأشنتو.ايلمعةدوجومةثالثلالاكشألاهذهنأالإ،اًعئاشسيل7قسانتلاددع

.ةيبالكلاتادنجيللاةصاخبوتادنجيللةيماسجملاتابلطتملاوبحاصملانويألاخيب

,Mn]رصانعلايهMثيح[M(trenpy)]"دقعمةلثمألانمو ...Zn]

trenpy=(CHNCH=NCHيCHي)وN)و

31–9لكشلاخيبدقعملاكلذكو،هجوألاينامثلعالضألايثالثهجولاةيزكرملانيجورتينلاةرذفصنتثيح

:وهوعالضألايسامخجودزميمرهءانبهليذلا(ب)

–pentaazaabicylclo [12.3 .1] –octadeca–186,9.3و12و–dimethyl–2,13

1 (18), 2,12, 14, 16, - pentaenebiS (thiocyanato) iron.

عالضألايسامخجودزميمرهءانبامهلو[NbOFم3و،[UOرF53نادقعملا،ىرخألاةلثمألانمو

ةعباسلارولفلاةرذفصنتثيح،Cappedفصنميثلثميروشنمءانبامهل[NbF12و،]NiFP-نادقعملاو

دقعمفصنمهجوألاينامثءانبذختتيتلاتادقعملاىلعةلثمألانمو.يثلثملايروشنملالكشللليطتسملاهجولا

IW(CO)بلا Br(31-9لكشلا).نيلماقدقو(Lin)يوشيبو(Bytheway)"لاكشألاهذهىلعةلثمأليلحتب.

.عجرملارظنا

C

C

ح)ن

يمالا"ريصلادمحميلاجلاهجات

Cـلحمك!N\امك1/الا

C

S

(ع)(ب)(ا)

)heptafluoroniabate(Vرث(أ).7يواسيقسانتددعاهلتادقعم31-9لكشلا ]NbFةرذنإثيح،فصنميثلثمناروشنم

dimethyl-3,6,9,12,18-pentaazabicyclo[12.3-1(18),2,12,14,16-دقعم(ب)ىلعألاàبةفصنملارولفلا .1]-octadeca-2,13

Dentaene(11)عمFeيدناجلthiocyanate1نويا(ج)عالضألايسامخجودزميمرهوهو)tribromotetracarbonyltungstate

W(CO)دلا Br].(عجارملا.فصنمهجوالاينامثلا:

(From E. Fleischer and S. Hawkinson, J. Ann. Chem. Soc..

,ra],a capped octahedronيظ(c) Tribromotetracarbonyltungstate(II) anion, [W(CO)(.720.89.1967

and an octahedron in the same orientation. The capping COis at the top. (From M. G. B . Drew and

A. P Wolters, Chem. Commun. (Cambridge UK), 1972, 457.)

,45M.Wei.و5300,35,1996. R. D. Willett, and K. W. Hipps, Inorg. Chem

.46D.L.و41,25,1979. Kepert, Prog. Inorg. Chem

47Z.Lin.و594,35,1996. and I. Bytheway, Inorg. Chem
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"8قسانتلاددع6-4-9

يروشنملاءانبلادجويو.CSCIلثمةينويألاتابكرملاتارولبخيبدجويهنأالإ،8بعكملاقسانتددعنأعم

ةينامثلاتادقعملاخيبةرثكب(dodecahedron)هجوأةرشعلاوذءانبلاو(Squareantiprism)سوكعملايعابرلا

ريبكلاددعلااذهلمحتلةيافكةريبك8قسانتددعهليذلادقعملاخيبةيزكرملاةرذلانوكتنأبجي.قسانتلا

دقعملالولحمةلاحخيبادعامةيلاقتنالالوألافصلاتازلفخيبتادقعملاهذهلثمدوجوردنياذل،تادنجيللانم

ايعابرايروشنمءانبوأ،CSCIةرولبةكبشلثمابعكمءانب8قسانتددعتاذتادقعملاذختت.[Fe(edta)(HيO)يل"

NaZTاةرولبخيبZrFهلثماسوكعم F،يللثمهجوأةرشعاذًءانبوأ(Zr(acac].

قسانتددعاهلتادقعم32-9لكشلا

Naمتو(أ).8يواسي Zيعابراروشنم

ةرشعوذZr(acac)و(NO)و(ب)سوكعم

.48D.L.و24,1978و179. Kepert, Prog. Inorg. Chem

.عجارملا.MoAsيف(ج).هجوأ

sion from J. H. Burns, R. D. Ellison,

and H. A. Levy, Acta Crystallogr,

1968, B24, 230.)

regular,و(NO3)و(b) [Zr(acac)

dodecahedron. (Reproduced with

permission from V. W. Day and

R. C. Fay, J. Ann. Chem. Soc., 1975,

97. 5136. (O 1975 American Chemi

cal Society.) (c) MoAssث . (Redrawn

from B. W. Eichhorn, S. P Matta

mana, D. R. Gardner, and

J. C. Fettinger, J. Am. Chem. Soc..

1998. 120. 9708.)
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،فصنميثالثيروشنملكشهليذلاو[AmCI,(HيO)ملدقعم8قسانتتاذتادقعملاىلعىرخألاةلثمألانمو

ًءانبYb(NHي)يل"دقعملاذختيكلذكو.(32-9لكشلا)ديرولكلادناجيللبقنمعالضألايثالثلاهجولافصنيثيح

امكاطوغضماشوكعمايعابرايروشنمءانبMoAs,دقعملاو"IMo(CN)يل"دقعملاذختيو."اشوكعمايعابرايروشنم

."عجارملارظنا.ىرخأةلثمأكلانهو،ةيجاتةقلحخينرزلاتارذنوكتثيح32-9لكشلانيب

8نمربكأقسانتلاددع7-4-9

.16غلبيدقتادقعملاضعبقسانتددعنأعم،"ةصاختالاح8نمربكأقسانتددعتاذتادقعملاّدعت

يذلا[La(NH)ول"دقعم،ىرخألاةلثمألانمو.8نمربكأقسانتددعتاذتادقعمىلعةلثمأ33-9لكشلانيبي
53

فصنميعابريروشنمءانبهل

0.01A1.68ت

قسانتددعاهلتادقعم33-9لكشلا

يذلا[Ce(NO)مل"(أ).8نمربكأ

.بلخملايئانثNitrateىلعيوتحي

.فصنمثلثمروشنموهو[ReHول(ب)

. عجارملا

(Reproduced with permission

from T. A. Beinecke and J. Delgau

dio, Inorg. Chem., 1968, 7. 715. (C)

1968 American Chemical Society.)

(Reproduced with permission

from S. C. Abrahams, A. Pl Ginsberg,

and K. Knox, Inorg. Chem., 1964, 3,

558. (O 1964 American Chemical

Society.)

The official documents on TUPAC nomenclature are G. J. Leigh, ed., Nomenc/ature of

Inorganic Chemistry, Blackwell Scientific Publications, Oxford, England, 1990, and

J. A. McCleverty and N. G. Connelly, eds. TUPAC, Nomenc/ature of Inorganic Chem-

istry II: Recommendations 2000, Royal Society of Chemistry, Cambridge, UK, 2001.

The best single reference forisomers and geometric structuresis G. Wilkinson, R. D.

Gillard, and J. A. McCleverty, eds., Comprehensive Coordination Chemistry, Perga

mon Press, Oxford, 1987. The reviews cited in the individual sections are also very

comprehensive.

ةماععجارم

:ةيلاتلاتادقعملامس1-9

[Fe(CN)و(CHNC)و(أ

Rb[AgF(ب

[Ir(CO)CI(PPhب)والكشتم(ج

:ةيلاتلاتادقعملليئيزجلاءانبلامسرا2-9

Bis(en)Co(III)-يب-imido-يب-hydroxobis(en)Co(III)(أ

.اهعيمجDiaquadiiododinitritoتالكشتم(ب

ريغونينستاذدناجيليهABنإثيح،اهعيمجM(AB):ةماعلاةغيصلاهليذلادقعملاتالكشتممسرا3-9

.49D.M.و35,1996و7620. Young, G. L. Schimek, and J. W. Kolis, Inorg. Chem

:B.و54,1999و117. Chem. Sci50.وW.Meske and D. Babel, Z. Naturforsch

J. Li and;9708,1998,1205.وB.W. Eichhorn, S. P. Mattamana, D. R. Gardner, and J. C. Fettinger, J. Am. Chem. Soc

,K.Wu.و39,1538,2000. Inorg. Chem

.54M.C.و28,309,1981. Favas and D. L. Kepert, Prog. Inorg. Chem

.53D.M.و35,1996و7620. Young, G. L. Schimek, and J. W. Kolis, Inorg. Chem

لئاسملا
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:ةيلاتلاتادقعملامس4-9

[Co(N)(NH)يلsO(أ

Na[A1Cl(ب

CO(ج IClي(Co(en]

:ةيلاتلاتادقعملليئيزجلاءانبلامسرا5-9

Triammineaquadichlorocobalt(III)تالكشتم(أ chlorideاهعيمج.

رب-oxo-bislpentaamminechromium(III)نويأ(ب

potaSSium diaquabiS(oxalate)manganate(III) ج(

tris(glycinato))دقعمتالكشتممسرا6-9 cobalt(IIIدناجيلجتنتثيحاهعيمجycinatoدقفنمةيبالكلاعا

(COOHبكرمنميضمحنوتورب glycineيCHيNH)لالخنمساحنلانويأعمطابترالانمنكمتتل

.نيجورتينلاونيجسكألاةرذ

.ةيلاتلاثالثلاWرC1و(NHR)و(PMe)وتالكشتمنملك(pointgroup)لثامتةعومجمددح7-9

.F.A..1997و36و2670):عجرملا Cotton, E . V . Dikarev and W. Wong. Inorganic chem)

C1 N C1 C1 C1 C1

مكامكمكامك

p– ةيك C1 p– ةبحإل p– ةبحإل

! | ! | ! ااا|

W.اWايWاي

p–––––ك–NرN–––––ك–PرC1–––––ك–Pر

رالمكمكامكرصامك

C1 C1 C1 C1 C1

T II III

.ةقبطنمريغ(enantiomers)ةيوآرمروصوهاهنميأديدحتعماهعيمجةيلاتلاتادقعملاتالكشتممسرا8-9

[Pt(NH)و(CIول"(أ

[Co(NH3)و(H2O)وClو"(ب

[Co(NH3)و(H2O)وBrCl]"(ج

[Cr(H2O)وBrCIT](د

[Pt(en)وClو"(ـه

[Cr(o-phen)(NHو)وClول"(و

[Pt(bipy)وBrCIA"(ز

Fe(dtc)و)ح

S رماوا

Re(arphos)وBrو(ط

As(CH3)و

arphos = )Oاك
P(CHa)وRe(dien)BroC1(ى

هلنأدجووءارمحلاتحتةقطنملاخيبهفيطدصرمت،[Cr(CO)و(CN)يBrولةيئيزجةغيصهلدقعمريضحتدنع9-9

Cصاصتمايتمزح – O،صاصتماةمزحوC –N؟دقعملااذهلحرتقملاءانبلاام.ةدحاو

.اهعيمج8–9لاؤسلابتادقعملامس10-9

.(تالكشتمللقرطتلانود)اهعيمج15–9لاؤسلاخيبتادقعملاّمس11-9
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:ةيلاتلاتادقعملامس12-9

[Cu(NHa) " أ(

[PtC12 ب(

Fe(SoCNMeو)و(ج

[Mn(CN)6]" د(

[ReH ورث(ـه

[Ag(NH3)و[BF4](و

[Co(en)وCOوBr(ح

[Co(Na)(NH3)5]SOإ(ط

:ةيلاتلاتادقعملليئيزجلاءانبلامسرا13-9

cis-diamminebromochloroplatinum(II)(أ

(transةيعضوخيبتادنجيللا)Diaquadiiododinitritopalladium(IV)(ب

Tri-يب-carbonylbis(tricarbony1)iron(0))(ج

نإثيح،M(ABC)(NH)(HيO)Brةيئيزجةغيصهليذلاهجوألاينامثلادقعمللةنكمملاتالكشتملاددعام14-9

ABCي:نانسأةثالثتاذدناجيليهASH–وPH–CH–وN– CHيH.وهتالكشتملاهذهنماجوزمك

.اهعيمجتالكشتملاهذهمسرا.رخالل(enantiomer)ةقبطنمريغةيوآرمةروص

:ةيلاتلاتادقعملل(A-A)ةيلارياكلاتازيمملادّدح15-9

o T13– –S

% رصم O oيع

OC –Ru –S(ركني

0)ماد0هك

مديمحمديوت

S(أ S =dimethyldithiocarbamateب)O O =oxalate

– 2 --

N(ب-N

NحيآردNNهحي|ردصCI

Ni Ru )
Nص.دمل NصادC1

NامكN

محمدياف

N(دمحمدي N = 2, 2 -bipyridine)

N N = ethylenediamine ج(

؟يلارياكبكرموهتابكرملاهذهنميأ16-9

المل

Nج9|ايبيلىلا-

-o--3مح"د

لمالاهيلاHN.ياماماريباوoصك"...(وح

(ج.Coوحمك(بT-TAT=كرت(ا
OاوCH)يبلصاحHةدابذالمثافن

EDTA=اودناجيلNHHةدايزلنيجورديهلافذح
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.جو،بعرف16–9لاؤسخيبةروكذملاتادقعملانيبةيبالكلاتاقلحللةوأةلثامتتازيممدّدح17-9

SbFsةباذإدنع18-9 à cis –OSOFوبجوملانويألانوكتيFيOsO.دصردنعوFNMR"نأدجونويألااذهل

ءانبلاام.1:2ةيناثلاةحاسمىلإىلوألاةحاسمةبسننأدجوو،ةيثالثةيناثلاو،ةيئانثىلوألا:نيتمزحهل

؟هلثامتةعومجمامو؟نويألااذهلعقوتملا

.W.1996,:عجرملا J . Casteel, Jr., D .A . Dixon, H. P A. Mercier, G. J. Schrobilgen, Inorg Chem)

35, 4310)

تانويأةدعتنوكت،1064nmهتجوملوطرزيلعاعشةطساوبCu(CN)ودقعمنمةبلصةنيعتيتفتدنع19-9

ةعمتجمتانويألاهذهتيطعأو.CNةيرسجدناجيللالخنمطبترم2قسانتددعهلCuثىلعيوتحت

؟تانويألاهذهلحرتقملاءانبلاام."abacus"مسالا

I.G.1994و33و6261):عجرملا . Dance, P. A . W. Dean and K. J. Fisher. Inorg. Chem)

رييغتلًاليمرهظأدقعملانأباًملعR=mesityنإثيح[Au(PR)يلادقعمللةنكمملاتالكشتملاددعام20-9

.روفسوفلاةرذلوحظاظتكالاببسب؛ةضفخنمةرارحةجردىلعهتالكشتم

,A.Baylor.و1996و5959,35).:عجرملا G. A. Bowmaker and H. Schmidbaur, Inorg. Chem)



لـصفلا

عيمجعم
10

طبرلا:11ةيقادسانتلاءايميكلال،""."

يذلاتادقعملاهذهكولسريسفتىلعةردقلاوهةيقسانتلاتادقعملانيبطبرةيرظنيأحاجنليساسألارايعملانإاتلال

فيكو،ةيقسانتلاتادقعملاكولسةساردخيبةمدختسملاقرطلاةدحولاهذهخيبشقاننسو.ربتخملاخيبهدصرمتيءانبلاىلعةيبيرجتلاةلدالا

.ةيقسانتلاتادعقملانيبطبرلاو،ىنورتكلإلاءانبلالوحتايرظنريوطتلقرطلاهذهتمدختساينورتكلالا

ةيكيمانيدومريثلاتانايبلا1-1-10

تابكرملاةقاطددحتو.ةيقسانتلاتابكرملاةقاطريسفتىلعةرداقنوكتنأبجيةعنقمطبرةيرظنيأنإ

.تالعافتللةرحلاةقاطلاو،يبلاثنإلاتاسايقلالخنمةرشابمريغةقيرطبايلمع

Formationor)رارقتسالاوأنيوكتلاتباثةيوضعلاريغءايميكلاءاملعمدختسي Stability Constant)

ليلاحملانيب-نازتاتباوثيهو–نيوكتلاتباوثسايقةداعمتيو.(1-10لودجلا)طبرلاةقاطىلعرشؤ

:ةيقسانتلاتادقعملانيوكتنازتاتباوثىلعةلثمألانمو،ةيئاملا

[Fe(H2O)63 -- SCN - (aq) = [FeSCN(H2O)5 - -- H2O K [FeSCN2 ] 9 الم102
e ClC7 ( ديــ | h- C = -ـ

]Fe3][SCNT[122الل2076اللك

2-- 2-4- [Cu(NH ) " 13

[Cu(H2O)6] –– 4 NH و )aq( ]Cu(NH3(و )H2O(4––[و H2O K PTr-يإ--.مي.2 NT . 4 = 1 الم10

[Cuخآ][NHو

نيوكتتباوثلاةريبكلاميقلانيبت.طيسبتللنيوكتلاتباوثتالداعمنمءاملاتائيزجفذحمتدقهنأظحال

يبورتنألاريثأترابتعالانيعبذخألاعم،زلفلاعمءاملاطبرنمرثكأذبحمتادنجيللاطبرنأتادقعملاهذه

.(entropy)

337
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.لعافتلاةرارحةجردخيبريغتلانمرشابملكشب(enthalpy)يبلاثنإلاسايقنكمي

1-10لودجلا

.(logK)نيوكتلاتباوث

BrT CIT ET NH و

4.30 3.08 –0.17 3.30 Ag"

–0.07 0.09 0.9 4.24 Cu2

.R:ردصملا M. Smith and A. E. Martell, Critical Stability

Constants, Vol. 4, Inorganic Complexes, Plenum Press,

,NewYork.40ـ96,42ـ119. 1976, pp

ريغتعم(نيوكتلاتباث)نازتالاتباثخيبريغتلالالخنميبورتنألاويبلاثنإلاديدحتنكميكلذكو

ةجتانلاو،ةلعافتملاداوملاخيببيذملاتائيزجريثأترابتعالانيعبذخألابجيو.(2-4-6دنبلا)ةرارحلاةجرد

،تاءانببوأ،ىرخأصاوخبؤبنتلانيباهدحولةيكيمانيدومريثلاميقيفكتالايلمع.لولحملانيبتالعافتيأيب

ءانبلاوةيكيمانيدومريثلاصاوخلانيبةقالعداجيإنكمينكلو،مومعلاهجوىلعةيقسانتلاتادقعملاغيصوأ

،ةهباشتمتادنجيلوأ،ةفلتخمتادنجيلو،دحاوزلفىلعيوتحتيتلاتادقعملانمةلسلسلينورتكلإلا

.ينورتكلإلاءانبلاوهيمتلايبلاثنإنيبةقالعداجيإنكميثيح؛2-3-10دنبلاخيبىرنسامكةفلتخمتازلفو

نيبتاقورفلانازتالاتباوثميقحضوتثيح،ريسفتىلإجاتحتيتلاجئاتنلانماعون1–10لودجلانيبي

"Cuاتادقعمنيوكتتباوثلودجلايطعي،تازلفلاوتادنجيللا ،AgوتادنجيلعمCI،F ،NH،

Br.ةيساقلاتادنجيللاعمنيزلفلاتادقعمنيوكتتباوثميقبراقتت(hard)لثمF،وNH،فلتختاهنكل

Brلثم(Soft)ةنيللاتادنجيللاةلاحخيباًريثك ، Cl.يدنجيلنأيأCI،وBrعمىوقألكشبناسفانتت

عمAg"طابترانإف،CuثنمةنويلرثكأوهAgانأامبو.Fدناجيلنمةضفلانويأعمطابتراللءاملاتائيزج

ةيكيمانيدومريثلاصاوخلانيبةقالعلالاثملااذهحضويو.اهعمCu"طابترانمرثكأذبحمةنيللاتادنجيللا

زلفلانكلو،يساقلاF-نويأعمةوقبنازلفلاطبتريال،سداسلالصفلاخيباهتشقانمتمتيتلاHSABةيرظنو

"Agةوقبطبتري(نمربكأ"Cu)لثمةنويلرثكألاتانويألاعمCl،وBr.ديفميفصولاريسفتلااذهنأعمو،

.بعصةنيصرلاةيرظنلاتاباسحلاعماًمامتهماجسنانأالإ

ethylenediamineلثمنينسلاتاذتادنجيللاعمتازلفلاتالعافتخيبيبورتنألاريثأترهظي

اطابترادنع.methylamine(CHNHر)لثمبلخملاتاذتادنجيللاعمةنراقمNHيCHرCHيNHو

ةيناثلانيجورتينلاةرذطابتراحبصيزلفلانويأعمethylenediammineدناجيلنمىلوألانيجورتينلاةرذ

،يبورتنألاخيبةدايزىلإزلفلاعمCHNHينمنيدناجيلطابترايدؤيال،يبورتنألاريثأتىلإاذهىزعيو.لهسأ

:يبورتنألاخيبةدايزىلإزلفلاعمNHرCHيCHيNHينمةدحاودناجيلطابترايدؤينيحخيب

H2O) 12 - 2 H2O)(وM(CHNH]و–جM(H2O) 6/2 - 2 CH NH]

.(ةجتانلاداوملاتائيزجددعيواسيةلعافتملاداوملاتائيزجددع)

M(en)(H2O) 2 - 2 H2O]ج–en--مث(M(H2O]

.(ةلعافتملاداوملاتائيزجددعنمربكأةجتانلاداوملاتائيزجددع)

ةيداحألاتادنجيللاتادقعمنماًرارقتسارثكأةيبالكلاتادنجيللاتادقعمنإف،كلذىلعًءانبو

[Ni(NHيCH)يل"دقعمامأ،ءاملاخيبففخملاهلولحمخيبرقتسم[Ni(en)يل"دقعمنأكلذلاثمو.بلخملا

:لكينلاديسكورديهنماًبساراجتنمككفتيو،اهسفنفورظلاخيبرقتسمريغوهف

OHT4-"وs) +6NH3CH)و(Ni(OHج–CH) 6 - -- 6 H2OرNi(NH]

،CHNHوتادنجيلعمCdتادقعمنيوكتتباوثنيبةنراقم2-10لودجلانيبيو

نإفاذل.يبورتنألاميقخيبفلتختاهنكلو،يبلاثنإلاميقخيبتادقعملاهذهبراقتتثيح،NHيCHيCHيNHيو
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2-10لودجلا

Cdث:[Cd(CHب"و[Cd(en)يلاتادقعمنيوكتتباوث

log B AG9 (kJ/mol) –TAS" (kJ/mol) AS" (J/mol K) AH9 (kJ/mol) ةطبارلا

6.52 –37.2 ––20.1 –67.3 –57.3 4 CH3NH و

10.6 –60.7 –4.2 -- 14.1 –56.5 2 en

.FA-:ردصملا Cotton and G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 5th ed., 1988, Wiley

Interscience, New York, p. 46.

.لولحملاخيبةدقعملاتابكرملانوكتليلكلانازتالاتباث3:ةظحالم

هذهىمست.يبورتنألاميقخيبقرفلاىلإىزعُي(ةرم10يلاوح)تادقعملاهذهنيوكتتباوثميقخيبريبكلاقرفلا

دناجيللااهنوكتيتلاةقلحلانوكتامدنعاًحوضورثكأنوكتو(Chelateeffect)يبالكلاريثأتلابةرهاظلا

.(Strain)دهجلانميناعيدقعملانإف،كلذنملقأةقلحلاتناكاذإامأ.ةيسادسوأةيسامخزلفلاعم

يبورتنألاريثأتنأعمو.ةقلحلاةلسلسخيبريبكينثىلإجاتحيةيبالكلاةطبارلانيوكتنإف،ربكأةقلحلاتناكاذإو

."اهضعبةيبرهظيدقيبلاثنإلاريثأتنأالإ،تالاحلامظعمنيبدئاسلا

Magneticةيسيطانغملاةيلباقلا2-1-10 Susceptibility

هذهلتارادملاةقاطتايوتسمنعةرشابمريغتامولعمةيقسانتلاتادقاعمللةيسيطانغملاصاوخلارفوت

(Hundsrule)دنوهةدعاقصنت.(سماخلالصفلا)ةرذلاةيئانثلاتائيزجلاةلثمأخيبامكتادقعملا

تارادملاخيبنكميامىلعأنوكينأبجي(unpairedةدرفنملا)ةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعنأىلع

هذهتانورتكلإنأل؛يسيطانغملالاجملاعمةيسيطانغمايدلاتابكرملارفانتت،ةبراقتملاوأةيواستملاةقاطلاتاذ

ىلعيوتحتاهنأل،يسيطانغملالاجملاىلإةيسيطانغملارابلاتابكرملابذجنتنيحخيب،ةجوازتماهعيمجتابكرملا

."ةيسيطانغملاةيلباقلابتابكرمللةيسيطانغملاةيصاخلاسايقةيلمعىمستو.اهتارادمخيبةدرفنمتانورتكلإ

دمتعتيتلاةيسيطانغملاةيساسحلاسايقةيب"(Gouy)يوجةقيرطلايحيضوتامسر1–10لكشلانيبي

:تارمعبرأUفرحلكشىلعسيطانغمنزويمثيجاجزبوبنأخيبةنيعلاعضوت.سيطانغموساسحنازيمىلع

ةيساسحاهلةيعجرمةنيععم(3)ةنيعلابءولمملايجاجزلابوبنألاعم(2)هدحولسيطانغملانزوي(1)

اذإ.(بوبنألليسيطانغمريثأتيأحيحصتبحمستثيحب)اغرافيجاجزلابوبنألاعم(4)ةفورعمةيسيطانغم

.سيطانغملانزوةدايزىلإيدؤيامم،سيطانغملاعمرفانتيبوبنألانإف،ةيسيطانغمايدةنيعلاتناك

هم..

ـعــسيطانغم

نازيملاةفكةيسيطانغملاةيلباقلاسايقزاهج1-10لكشلا

:عجرملا).يوجةقيرطب

S. S. Eaton and G. R. Eaton,

J Chem. Educ.. 1979. 56,170.)

ال

.R.D.و615,69,1992. Hancock, J Chem. Educ;390,60,1983و.R.Fausto da Silva, J. Chem. Educ.4ل.ل

2 D. P. Shoemaker, C. W. Garland, and J. W. Nibler, Experiments in Physical Chemistry 5th ed., McGraw-Hill, New

York, 1989, pp. 418–439.

3 B. Figgis and J. Lewis, in H. Jonassen and A. Weissberger, eds., Techniques of Inorganic Chemistrg, Vol. TV,

Interscience, New York, 1965, p. 137.

.4S.S.و56,170,1979. Eaton and G. R. Eaton, J. Chem. Educ
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لكشبسيطانغملانزوناصقنىلإيدؤيامم،سيطانغملاىلإبذجنتاهنإف،ةيسيطانغمارابةنيعلاتناكاذإامأ

ةيلباقلا)ةنيعلانممارغلكلةيسيطانغملاةيلباقلاسايقةيلمعةرياعملاةيعجرملاةنيعلامدختستو.اًدجليلق

.(ةيرالوملاةيلباقلا)لوملكلاهليوحتمثنمو،(ةيلتكلا

ساقت.سيطانغملالاجمةوقرييغتعمىرخأتاسايقةدعو،ةرارحلاةجردطبضىلإةقدرثكألاتاسايقلاجاتحتو

(magneticmoment)يسيطانغملامزعلاعمطبترتثيحCm/moleةدحوب(X)ةيسيطانغملاةيساسحلا

:ةقالعلالالخنم

)XT(2.828–ثيحرسTةرارحلاةجرديه(Kelvin)،ةدحوبيسيطانغملامزعلايهالوBohr

magntonيواستيتلا(Joules/tesla)أJT"10×9.27–1انو

ةنوحشملاماسجألادلوت،اًدجةريغصطناغمكفرصتتتانورتكلإلانأنمةيسيطانغمارابلاصاوخلاأشنت

Spinيسيطانغملالزغملامزعباذهىمسيو(Spining)ةيلزغةكرحخيباهناروددنعتانورتكلإلالثم magnetic)

(momentينورتكلإلالزغملاوأ(ElectronSpin).إاهليتلاتانورتكلإلافصوت–=Inاهلنأب

يمكلاددعلامدختسيو.اًبجومًالزغاهلنأبIns="#اهليتلاتانورتكلإلافصوتنيحنيب،ابلاسًالزغم

Spinلزغملل quantum numberميقعومجمنعريبعتلل,mينورتكلإلاعيزوتلاخيبةدوجوملاتانورتكلالل

ريغنينورتكلإىلعPرادميوتحي250:15"20"وهةلوزعمنيجسكأةرذلينورتكلإلاعيزوتلا:لاثم.اهعيمج

يوازلارادملامزعنمجتنيال=+إ-ا-ا–4–1:كلذىلعًءانبو.نيجوازتمنينورتكلإو،نيجوازتم

(Orbitalangular momentum)رادميمكلاددعلابفصوييذلاوLباسحنكميو.خياضإيسيطانغممزع

àبةدوجوملاتانورتكلاللm)ـلىوصقلاميقلاتناكاذإف.اهعيمجةدوجوملاتانورتكلاللm)ميقعومجمنملكةميق

.نورتكلإلا–1و،نورتكلإل0و،نينورتكلإل41:يهنيجسكألاةرذلطأرادم

يطعتلنيتهجتمكعمجتاهنإف،يسيطانغملامزعللالو،اكيتمهاسمعمجدنعوL=+1+0–1+1=1:نإف

.ابو،اكةيمكلادادعألا11لصفلاخيبشقاننسو،ةيئزجلاوأةرذلليلكلايسيطانغملامزعلا

.نيجورتينلاةرذلLو،Sميقبسحا

،يلكلايسيطانغملامزعلاخيبيوازلارادملامزعو،نورتكلالليسيطانغملالزغملامزعةمهاسمنعريبعتللو

:ةيلاتلاةلداعملاتعضودقف

[(1+S(S + 1)] + [L(L]/رسكب–يب

.يلكلايسيطانغملامزعلا=إلاثيح

g=يسيطانغملامزعلاىلإليوحتلاتباث(gyTomagneticratio).

.يلزغملامكلاددع=ك

L=يرادملامكلاددع.

ةسارددنعهنأدجودقف،رابتعالانيعبرادملامزعذخأىلإجاتحيينورتكلإلاءانبلاديدحتنأعمو

.فاكلزغملامزعنإفاذل؛اًدجةليلقيوازلارادملامزعةمهاسمنأةيلاقتنالالوألافصلاتازلفتادقعم

(1--g\/ S(S-رسك

،ةريبكيوازلارادملامزعةمهاسمنإف،تاديناثناللاو،لقثألاةيلاقتنالاتازلفلاتادقعملةبسنلابامأ

.ةيلاقتنالاتادقعملاةسارددنعةدرفنملاتانورتكلإلاددعبمامتهالابلغيو.رابتعالانيعباهذخأبجيو

طقفلزغملامزعذخأنمجتانلاأطخلانإف،ةدرفنملاتانورتكلإلاددعرييغتعمريبكلكشبريغتتالميقنأامبو
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.نآلانماًرابتعاطقفلزغملامزعىلعزكرنساذل.ليلقرابتعالانيعب

Bohrةدحوبيجةميقغلبتو magntons2.00023اًبيرقت2يأ:

:يليامك،لوطقفلزعلامزعةلداعمحبصتاهدنع

(1-S(S - 1) = \/ 4S(S/\2رسكك

:يتآلاكبتكتةلداعملانإف،ةجوازتملاريغتانورتكلالانملكلS=.1.....:نأامبو

(2--n(n/\–رسك

.بلاغلاخيبلمعتستىتلاةلداعملاهذهو،ةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعوه11نإثيح

.ةيبيرجتلاموزعلاميقضعبكلذكو،11ميقريغتعماهب،لاعميقريغت3-10لودجلانيبيو

نيئفاكتم/7و(7-2)و/45(s-1)نأنيب

àب4-2-2دنبلاعجار:ةظوحلم):ةيلاتلاتارذلاوتانويألانملكلطقفلزغملليسيطانغملامزعلابسحا

(تانويألاوتارذلاهذهلينورتكلإلاعيزوتلا

Cu2+ Cu Cr3+ Cr Fe2+ Fe

يدارافةقيرطو،ةيسيطانغملانينطلا:لثمةيسيطانغملاةيلباقلاسايقلمدختستتاينقتةدعكلانه

."لثامتمريغايسيطانغمالاجمفظوتيتلا

3-10لودجلا

متيتلاميقلا

71Lنويألا SلبالL+5اهتظحالمالب

+v411.7ـ21.733.001.8يف

Cu2F11.7ـ21.733.002.2يف

+v32132.834.472.82.6ـ

Ni2-F2132.834.474.02.8ـ

Cr3-F3حب33.875.203.8ِة

Co2F34.1ـ33.875.205.2ِة

Fe2F4224.905.485.55.1ـ

Co3F4224.905.485.4حب

Mn25حب05.925.925.9ِة

Fe3-F5حب05.925.925.9ِة

.FA,1980,:ردصملا Cotton and G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 4th ed., Wiley, New York

pp.627ـ628.

Bohrتادحوباهعيمجموزعلاميقتيطعا:ةظحالم magntons

5 D. F. Evans, J Chem. Soc., 1959, 2003.

" L. N. Mulay and l. L. Mulay, Anal Chem., 1972, 44,324R.
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(ElectronicSpectra)ةينورتكلإلافايطألا3-1-10

يواستصتمملاءوضلاةقاطنإثيح،تارادملاةقاطتايوتسملوحةمهمتامولعمةينورتكلإلافايطألارفوت

ءوضلاةقاطدمتعتو.نورتكلإلاهيلإلقتنييذلاةقاطلاىوتسمونورتكلإلاهنملقتنييذلاىوتسملاةقاطنيبقرفلا

رثكأءوضلاصاصتمافايطأنأظحالملانمو.تانورتكلإلاباهلاغشإىدمو،تارادملاةقاطتايوتسمىلعصتمملا

تادقعمللةينورتكلإلافايطألاةشقانممتتسو.لصفلااذهخيباهسردنسيتلاةقاطلاتايوتسمنمودبتامماديقعت

اهطابنتسامتدقةيقسانتلاتادقعملاخيبطبرلالوحتامولعملانمريثكلانأنيبيسيذلا11لصفلاخيبةيقسانتلا

.ةينورتكلإلافايطألانم

يئيزجلالكشلاوقسانتلاددع4-1-10

àبيقسانتلادقعمللينورتكلإلابيكرتلاىلعدامتعالابيئيزجلالكشلاوقسانتلاددعديدحتنكمي

ليبسىلعف.يئيزجلالكشلاوقسانتلاددعددحتىرخألماوعكلانهنأبريكذتلاعماذه.تالاحلاضعب

تادقعمذختت،عبرملاىوتسملاوأهجوألايعابرنيءانبلانميأقسانتلايعابرلادقعملاذخأينأنكمي،لاثملا

(Pt(IIتادقعمذختتنيحيف،قلطمهبشلكشباًعبرمايوتسمًالكش(Ni(IT،و(Cu(IIهجوألايعابر:نيلكشلا،

ريسفتخيبينورتكلإلابيكرتلاخيبقورفلادعاستنأنكميو.تادنجيللاةعيبطىلإاًدانتساعبرملاىوتسملاو

.لصفلااذهخيبىرنسامكءانبلاخيبقورفلا

(Terminology)تاحلطصملا1-2-10

تادقعمللينورتكلإلاءانبلالوحةحرتقملاتايرظنلافصوخيبتمدختسايتلاتاحلطصملانمريثكلاكلانهينورتكلالاتانبلاتايرظن

àبمدختستسيتلاتاحلطصملاهذهفيرعتنمدبالاذل.رخآىلإفلؤمنمفلتختدقيتلاو،ةيقسانتلا

:يخيراتلااهلسلستبسحبكلذو،باتكلااذه

Valenceb0nd)ؤفاكتلاةطبارةيرظن the0ry):تادقعملاخيبطبرلاريسفتخيبةيرظنلاهذهدمتعت

(electronةطبترملاريغتانورتكلإلاجاوزأو(hybridorbitals)ةنجهملاتارادملاىلعةيقسانتلا

(pairsامنيجهتلاةركفنأالإ،مايألاهذهمدختستالةيرظنلاهذهنأعمو.ةطيسبلاتابكرملاخيبامك

.ةعئاشلازت

crystalfield)يرولبلالاجملاةيرظن theory):ماسقنافصولمدختست،ةيكيتاتسورتكلإةيرظن

ةقاطلاتايوتسمةيرظنلاهذهددحتنأنكميو.ةقاطلانمتايوتسمةدعىلإزلفلل،تارادم

رسفتالاهنكلو،ةيقسانتلاتادقعمللةيجسفنبلاقوفو،ةيئرملافايطألاددحتيتلاةينورتكلإلا

.تادقعملاهذهخيبطبرلا

Ligandfield)دناجيللالاجمةيرظن theory):ةيقسانتلاتادقعملاخيبطبرلاةيرظنلاهذهرسفت

هذهمدختستو.(frontierOrbitals)ةيدودحلاتارادمللةينورتكلإلاةقاطلاتايوتسمىلعدامتعالاب

تارادملوحةديدجتاحلطصمفيضتاهنكلو،يرولبلالاجملاةيرظنتاحلطصمضعبةيرظنلا

.هذهطبرلاتارادمةقاطلافصوةيرظنلاهذهنمضتتالو.طبرلا

Angularoverlap)يوازلاجامدنالاةقيرط method):ديدحتلةقيرطلاهذهمدختست

نابسحلابةقيرطلاهذهذخأتاذل،ةيئيزجلاتارادملاتاباسحىلعدامتعالابةيبسنلاتارادملاةقاط

.كلذكةيدودحلاتارادملاهاجتاو،طبرلاةقاط

لسلستلانايبلرصتخملكشبيرولبلالاجملاو،ؤفاكتلاةطباريتيرظنةمداقلاتاحفصلاخيبشقاننسو

ريدقتخيبامهمادختسانكميناتللايوازلاجامدنالاودناجيللالاجماتيرظنامأ.تايرظنلاهذهروطتخيبيخيراتلا

طبرلاةساردساسأنارفوتنيتيرظنلانيتاهنألكلذو،عسوألكشبامهتشقانممتتسف،تارادملاةقاطتايوتسم

.باتكلااذهخيبةيقسانتلاتادقعملاخيب

2-10
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ةيخيراتةمدقم2-2-10

ؤفاكتلاةطبارةيرظن

تمتيتلانيجهتلاةركفىلعنيرشعلانرقلانمتاينيثالثلاخيبغنيلواباهعضويتلاؤفاكتلاةطبارةيرظندمتعت

نكميو.زلفللdispاتارادمنيجهتىلعهجوألاةينامثلاتادقعملادمتعت.سماخلالصفلانيباهتشقانم

جنيلوابحرتقادقو.ةيلاقتنالالوألافصلاتازلفتارادمنيجهتةيلمعخيب4dوأ،3dتاراداملامعتسا

طبرىلإفصولااذهريغهنكلو.4dنيجهتةلاحثبينويأو،3dنيجهتةلاحخيبيمهاستءانبلانأةيادبلاخيب

سايقددحيو.(4d)يجراخلارادملاو،(3d)يلخادلارادملاتادقتعمىلإوأ،ضفخنمطبرو،لاع

.نيجهتلاةيلمعخيبلمعتسادقوأتارادميأددحتامك.ةدرفنملاتانورتكلإلاددعةيسيطانغملاةيلباقلا

امك4ىلإ1تانويألنيلمتحملانينورتكلإلانيعيزوتلافصوللزغملايلاعوأ،ضفخنمحلطصمايلاحمدختسيو

.2-3-10دنبلاخيبشقاننس

ةدرفنملاتانورتكلإلاددعغلبيو.3dتارادمخيبةجوازتمريغتانورتكلإةسمخFe(III)نويأيوحي

نإف،1دقعملاخيبةدرفنملاتانورتكلإلاددعناكاذإف.5وأ،1هجوألاةينامثلا(d)ةيقسانتلاتادقعملاخيب

(ةيلخادلا)3dنمنيرادممدختسيو،جوازتلاىلع3dتارادمتانورتكلإربجتتادنجيللاتانورتكلإ

التادنجيللانإف،5دقعملاخيبةدرفنملاتانورتكلإلاددعناكاذإامأ.(2-10لكشلا)طبرلاونيجهتلاخيب

لامعتساىلإجنيلواببرطضايذلارمألا،جوازتلاىلع3dتارادمتانورتكلإلاربجتالو،يوقلكشبطبترت

.(2–10لكشلا)طبرلاونيجهتلاةيلمعخيب(ةيجراخلا)4dتارادم

ددعناكاذإو.3وأ،Co(IT)1)تادقعملثم)d"تادقعمخيبةدرفنملاتانورتكلإلاددعغلبي

اذإامأ.(2-10لكشلا)"5sàبعضوينأبجيعباسلانورتكلإلانإف،(ضفخنملالزغملا)1ةدرفنملاتانورتكلإلا

طبرلاونيجهتلاةيلمعخيبلمعتستنأبجي4dتارادمنإف،(يلاعلالزغملا)3ةدرفنملاتانورتكلإلاددعناك

Cu(II)وNi(IT)تازلفللd"وأ،d"تادقعمةلاحخيباهسفنئدابملاقيبطتنكميو.3dتارادملامعتسانود

.اًعبرمايوتسمءانبوأ،هجوألايعابرءانبذختتدقتادقعملاهذهنأعم

يعرفلارادملايعرفلارادملا

زلفنويأل،يلخادلازلفنويألوأيلخادلا

ًاط11111111ـــــ1111111111ـ
3d 45 4p 4d 3d 45 4p 5 y

(or 4d)

d28رd233ر3

يعرفلارادملايعرفلارادملا

زلفنويأل،يلخادلازلفنويأل،يجراخلا

1_11_11_ألألألألألألـــ11111-أبأطألألألألـــ
3d 45 4p 4d 3d 45 4p 4d

اـــــــــــــــــــــــــــلاـــــــــــــــــــــــــــل

p3d2نp3d2ن

ةلاحلكخيبدناجيللاتانورتكلإأبعت.يلخادلاويجراخلانيرادملاتادقعم2-10لكشلا

.زلفلاتانورتكلإبأبعتفىرخألاتارادملاامأ.0/3D"نيب

7 L. Pauling, The Nature ofthe Chemical Bond, 3rd ed., Cornell University Press, Ithaca, NY, 1960, Chapter 5.

.J.S. Griffith and L. E. Orgel O Rew Chem:338و1959و.B.N. Figgis and R. S. Nyholm, J. Chem. Soc8

Soc.. 1957, XI, 381.
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مدختستالاهنكلو،ةيقسانتلاتادقعملاخيبطبرلاةيرظنريوطتخيبزرابرودؤفاكتلاةطبارةيرظنلناك

تاذ4dتارادملامعتسانأكلذخيبببسلاو،ةنجهملاتارادملاشاقندنعالإنهارلاتقولاخيبريبكلكشب

ريثكلانأامبو.تادقعمللةينورتكلإلافايطألاريسفتعيطتستالةيرظنلاهذهنأامك،رربمريغةعفترملاةقاطلا

.ةريبكةلكشمهذهف،ةينورتكلإلافايطألانمقتشُتةيلمعلاجئاتنلانم

يرولبلالاجملاةيرظن

ةينورتكلإلافايطألاريسفتلنيرشعلانرقلانمتاينيثالثلانيبرمألاةيادبخيبيرولبلالاجملاةيرظنريوطتمت

لاجمديلوتبموقي(ديسكألانويألثم)نيعمنويأزلفلابطيحيثيح،اهتارولبخيبتازلفلاتانويأل

.dاتارادمماسقناىلإيكيتاتسورتكلإلالاجملايدؤيو.يرولبلابيكرتلاىلعدمتعيلثامتهليكيتاتسورتكلإ

اهنأل،ةيمهاستلاطباورلاعميرولبلالاجملاةيرظنلماعتتال،ةيبيرقتةروصبماسقنالاةقاطباسحنكميثيح

دوجونيبتنأدعبكلذو،ريصقنمزدعب"ةيئيزجلاةيرظنلاريوطتمتاذل،ةينويألاتارولبلانيبةدوجومريغ

.ةيقسانتلاتادقعملابمامتهالادازامدنع1950ىتحعساولكشبنيتيرظنلانميأمدختستملنكلو

امهتقاطنإف،رشابملكشبتادنجيللاوحنناهجوموهو،لايريرادمنأامبو.لاجملااذهعمرفانتتالتارادم

.تادنجيللاهثدحتيذلالاجملابرثأتتالف،تادنجيللارواحمنيبعقتيتلاdجو،ليمجو،لايرتارادمامأ.دادزت

مدختستو،هجوألاينامثلالكشلاىلإ0فرحلاريشيثيح)كرابةمسقنملاتارادملانيبةقاطلاخيبقرفلاىلإزمريو

.ةيقسانتلاتادقعملاخيب0/تارادمماسقنامهفلةلهسةقيرطةيرظنلاهذهرفوتو.(كرنمالدب10/20/ةميدقلاعجارملا

لاجمةيرظنىلإيرولبلالاجملاةيرظنريوطتمتدقو.رثكأةيمكتاباسحلمشتلةيرظنلاهذهقاطنعيسوتنكميامك

.رثكأةقدبةقاطلاتايوتسمةقاطباسحلكلذكو،ةيقسانتلاتادقعملاخيب(T)يئانثلاطبرلاريسفتلدناجيللا

ناكاذإاهعيمجهتارادمةقاطعفترت.زلفلانويأل/تارادمىلعتادنجيللالاجمريثأت3–10لكشلانيبي

يتلاتارادملاةقاطحطسعقي.رحلازلفلانويأب،أتارادمةقاطحطسنمىلعأحطسىلإايوركلاجملاريثأت
وم

يواستاوgتارادملةيلكلاةقاطلانإف،كلذىلعًءانبو.(3–10لكشلا)0.6كبرةميقبيوركلالاجملاةقاطحطس

(1.2A–=30.4)المA–،1.2)يواستةيلكلاعيبتارادمةقاطنإفكلذكوA+=2>0.6)الA--.

/ 0.6A

/ \ 0.4A
0

2g

رحلانويألايغارفلالاجملاهجوألاينامثلالاجملا

9 H. Bethe, Ann. Phys., 1929, 3, 133.

10 J. H. Van Vleck, J Chem Phys., 1935, 3,807.

تارادمماسقنا3-10لكشلا

dيرولبلالاجملاخيب.
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ةقاطبلثامتملايوركلالاجملاخيبينورتكلإلاعيزوتلاويعقاولاينورتكلإلاعيزوتلانيبةقاطلاخيبقرفلاىمسيو

Crystalfield)يرولبلالاجملارارقتسا stabilization energyوCFSE)دناجيللالاجمرارقتساةقاطيواستو

(LFSE,Ligand field Stabilization energy)لصفلااذهخيباهتشقانممتتسيتلاو.

تادقعملاخيبطبرلاريسفتىلعاهتردقممدعخيبلثمتتةسيئرلكاشمنميرولبلالاجملاةيرظنيناعت

ةشقانمخيبانلنيبتامكو.تادنجيللاوزلفلاتارادمنيبرفانتلاموهفمحوضومدعكلذكو،ةيقسانتلا

ىرخأتارادمو،ىلعأةقاطتاذتارادمىلإيدؤيستارادملانيبلدابتمرثأتيأنإف،ةيئيزجلاتارادملا

تارادم)لقألاةقاطلاتاذتارادملاهذهنمضتتالاهنأخيبيرولبلالاجملاةيرظنةلكشمنمكتو.لقأةقاطتاذ

àبيرولبلالاجملاةيرظنحجنتمل،كلذىلعًءانبو.يكيتاتسورتكلإلالدابتملاريثأتلاىلعدمتعتاهنأل؛(طبرلا

.لماكلكشبينورتكلإلاءانبلاريسفت

àبةيئيزجلاتارادملاويرولبلالاجملايتيرظنجمدب"(Orgel)ليجروأو(Griffith)ثفيرجناملاعلاماق

.نيملاعلانيذهلامعأىلإاًدانتساةيرظنلاهذهةشقانممتتسو.دناجيللالاجمةيرظنيهو،اًروطترثكأةيرظن

هجوألاةينامثلاتادقعمللةيئيزجلاتارادملا1-3-10

ةتسحنمىلعةرداقتادنجيلتسعمةيزكرملازلفلاةرذجمدنمهجوألاةينامثلاتادقعمللةيئيزجلاتارادملاجتنت

تارادمنوكت،تادنجيللاعمزلفللتارادمنيبلدابتملاريثأتلا4-10لكشلانيبي.0عوننمتانورتكلإلانمجاوزأ

.كلذعيطتستالفزلفللdبيو،امو،اهتارادمامأ،طبرتارادمتادنجيللاتارادمعمزلفللdيهو،ةيرث

.(اهعيمجتادنجيللاعملثامتملكشبنكلو،فيعضلكشب)تادنجيللاتارادمعمزلفللSتارادمطبترتكلذكو

.دناجيللاتارادمنمجوزعمزلفللDتارادمطبترتكلذكو

ليثمتلااذهلازتخانكميو.Oةيطقنلاةعومجملانيب(T)ًالزتخمًاليثمتةعمتجمةتسلاتادنجيللاتارادمنوكت

:ىلإ(4–10لودجلا)Ohلثامتةفصلودجلامعتساب2-4-4دنبلاخيبةنيبملاةقيرطلاب

.4-10لودجللةريخألاةثالثلافوفصلاخيبنيبموهامك1=41يE+114ي

3ـ10

دناجيللالاجمةيرظن

Z

Z y

y

ناكناك

تارادمنيبطباورلالعافتتادنجيلعبرأنيبطباورلالعافتعبرألةطبارتملاريغتارادملانيبلعافتلا

زلفلل(اي2رادمونيدنجيلزلفلل62–12رادموزلفللهايملارادملاوتادنجيل

.هجوألاةينامثتادقعمخيبتادنجيللابزلفلاتارادمرثأت4-10لكشلا

.381,XI,1957و.S.Griffith and L. E.Orgel, O Rew Chem. Soc.1ال
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.ا
4-10لودجلا

Oلثامتةفصلودج

On E 8C 6C6وC3 (كCإ و C ) i 6S4 8S6 30 / 6o d

1Aيب1111111111

42ب11–1–111–111–1

Eg 2 – 1 0 0 2 2 0 – 1 2 0 ج2–2–1ر22(

دمحم–رحت)

,Rي) R, R)|1–1–0131–11–0371ب

12ب103–1–31–01–11(دالودجوالج)

41 1 1 1 1 1 – 1 – 1 – 1 – 1 – 1

A2 1 1 – 1 – 1 1 – 1 1 – 1 – 1 1

Eا2–2001–102–02

11 3 0 – 1 1 – 1 –3 – 1 0 1 1 الوج( )راو

12 3 0 1 – 1 – 1 –3 1 0 1 – 1

T 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2 رام2 + y2 + ج2

1Aيب111111111

11 3 0 – 1 1 – 1 –3 – 1 0 1 1 الوج( )راو

Eg 2 – 1 0 0 2 2 0 – 1 2 0 ج2–2–212(

دمحم–رحت)

و،4Sتارادملثامتعم(Dعوننمةنجهمتارادم)Oعوننمةتسلاتادنجيللاتارادملثامتقفاوتي

طبرتارادمةتسزلفلاتارادمعمتادنجيللاتارادمجمدنمجتنيو.زلفلل2,23dوا3dيالو4Pب،4Pبو،4Dي

(bonding)طابتراللذبانتارادمةتسو(antibonding)يو،(11يلثامتاهل

لثامتعمقفاوتتالف(dايو،(ايو،(اينار)يهوTويلثامتاهليتلازلفلاتارادمامأ.تادنجيللانمتانورتكلإ

طبرلاريغوطابتراللذبانتارادمأبعتو.(nonbonding)ةطبارريغتارادماهيقبياممتادنجيللاتارادم

نأرابتعالانيعبذخألاعمهجولاةينامثلاتادقعمللةيئيزجلاتارادملاةقاطتايوتسم5–10لكشلانيبيو

.3-3–10دنبلاخيبهتشقانمنيحلكلذو،فوذحمTIعوننمطبرلا

ةتسبطبرلاتارادمأبعت.11و،

ىلعألاىرخألاتارادملاو،اويتارادمىلعهجوألاةينامثلاتادنجيللاتالاجمشاقنمظعمزكرت

ددحتو،ضعبعماهضعبدقعملاءازجأعمجلةمزاللاةقاطلاطبرلاتارادمخيبةأبعملاتانورتكلإلارفوت.ةقاط

(دناجيللاةعيبطىلعدمتعتيتلاو)طابتراللذبانتارادمو،ةطبارريغتارادمخيبةأبعملاتانورتكلإلا

.ىنورتكلإلافيطلاو،ةيسيطانغملاصاوخلاو،ءانبلا:لثمىرخأليصافت

ينورتكلإلالزغلاوتارادملاماسقنا2-3-10

تانورتكلإامأ،ةتسلاةيئيزجلاطبرلاتارادمهجوألاةينامثلاتادقعملاخيبتادنجيللاتانورتكلإلغشت

تارادمةعومجمنيبةقاطلاخيبقرفلاىمسيو.عيطابتراللذبانو،اويةطبارريغتارادملغشتف،زلفلا

ىمستو.اقباسلصفلااذهنيباهتشقانمتمتيتلا،تارادمخيبماسقنالاةلاحلاهذههبشتو.كراب(عيو،وي)

نيبريبكماسقناىلإتادنجيللاهذهيدؤتو.يوقلالاجملاتادنجيلبزلفلاعميوقلكشبطبترتيتلاتادنجيللا

لاجملاتادنجيلىمستف،زلفلاعمفيعضلكشبطبترتيتلاتادنجيللاامأ.(ةريبكA,ةميق)عيو،اويتارادم

هليذلانويألاتانورتكلإعيزوتدنع.(ةريغصلكوةميق)عيو،اويتارادمنيبليلقماسقناىلإيدؤتو،فيعضلا

تادنجيلنيبقرفكلانهنوكيالو،دحاولمتحمعيزوتكلانهنوكيعيو،اويتارادمخيبd"ىلإ،"واd"ىلإ،"



347 دناجيللالاجسمةبلطل10-3

:::

\

1lt o ) Wيم

Wرمدكا

رمك\

Wامك

Wامك

Wرصص

Wيم

يم

رمرمح\

4 - - رمريدم W

p دا ::: \
W "م C1 O

1lt 1 هرم(6 )دحك \

\ يمس W W

\ امصا W \

\ ربمك W \
\ يبم W

\Wرصص

Wامك

W\:::امكا.يمس

4 ربمك\ربمكهب )o( " \ W

S د\رسص١ | \ \

يمس\

A , 1 \ يمس \ "\ W

1g 1 اممك W

W W ريمس \ \ W

يمس

\ اريدم \ \ W

\ رام \ "\ \

W\1رملاال

امص\كرو'\

W(،\\امص

w W W\1امص

Wيمس W W W Wيبم

.يمس\١

يمس\\"\

\M W–––––––––––3ـمك––––ل––––ملd
W\"\دك\-٢

\ W W f \ \ \

g gالم2 \ \ 2g \ \ W

\ W W \\ W

\ \ W \ . 1 \

\ \ \ \ 1 W

\ \ \ \ 1 W

\ \ \ الم W

\ \ W \ W

\ \ \ W

\ W W W

الي\\\
\ W \ \\ \

\ W \ \\ W

\ W W \\

\ W \ \\ W

\ W W \ \ W

\ \ W W \ W

\ W \ \ \ W

\ W \ w \ \

\ W \ w \ W

\

\ \

\

\ W \

\ \ W

\ W

\

\ ريمس
\

1ut\"رمك

W

\ \ \ ردهك \ \ N
\ W W يم W \

":الرمكـبردتت
\ ا\رمدكاامك\8
\ \ يممم W

w W \ امدحمك W

Wالي\مكرمك

N\ألألألرصكرمك،
\ 1 . (G) ردصدب A
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MIH- Mx -6 XT ligands

لزغملايلاعامهدحأ:نالمتحمناعيزوتكلانهنوكيسف(l"ىلإ،"هليذلانويألاتانورتكلإعيزوتدنعامأ

يوقلالاجملاتادنجيليدؤتو.5–10لودجلاخيبنيبموهامك(10WSpin)لزغملا ةفخنمرخ (highspin)،آلاو

.لزغملايلاععيزوتىلإيدؤتففيعضلالاجملاتادنجيلاّمأ،لزغملاضفخنمعيزوتىلإ

لزغملاضفخنمعيزوت–ةريبكاكارةميق=يوقلالاجملادناجيل

لزغملايلاععيزوت=ةليلقA,رةميق=فيعضلالاجملادناجيل

زلفلادقعملاةيئيزجلاتارادملا5-10لكشلا

لثامتىلإزمري،هجوألاينامثلايلاقتنالا

لثامتىلإزمريو،ريبكفرحبزلفلاتارادم

:عجرملا،ريغصفرحبةيئيزجلاتارادملا

(Adapted from F A. Cotton,

Chemical Applications of Group

Theory, 3rd ed., Wiley-Interscience,

New York, 1990, p. 232, omitting Tr

orbitals. O 1990, John Wiley & Sons,

Inc. Reprinted by permission of John

Wiley & Sons, Inc.)
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5-10لودجلا

.يسايسلا
(عفترملالزغملا)ريثأتلاةفيعضتادنجيلبدقعمبكرم

-- -- -- _لك–1_1

A
O __لك––-أ–1___1___1 _

(11 (12 (13 (14 (15

1_ _ 1_ _ 1_ _ N _ N N

A
O ال1 لا1ـ1ـ1لا1ال1ـ1لل1ال1لالبال1لالب

(16 (17 (18 (19 (110

(ضفخنملالزعملا)ريثاتلاةيوقتادنجيلبدقعمبكرم

A -- -- -- -- --

O لك––-أ–1___اللبال1لل1ـ

(11 (12 (13 (14 (15

-- لك–1__الـ1لبال

A
O لب1 لالبال1لا1لباللباللبلبال N N N

(16 (17 (18 (19 (10

àب(11)نينورتكلإلانيبةيبمولوكلارفانتلاةقاطىلع(3-2-2دنبلاخيبانيبامك)نينورتكلانيبجوازتلاةقاطدمتعت

ينورتكلإلاعيزوتلاناكاذإامIIيو،IIيو،اكرميقددحتو.11ويمكلايكيناكيملالدابتلاةقاطىلعو،اهسفنةقطنملا

عماذه.اًرارقتسارثكألاةلاحلاخيبدقعملللقألاةقاطلاوذعيزوتلالضفيثيح،لزغملاضفخنموألزغملايلاع

.(رارقتسالاةدايزلرشؤم)ةبلاس11ةميقو(رارقتسالامدعلرشؤم)ةبجوم11ةميقنأبريكذتلا

ةلاحلاخيبةدرفنملاتانورتكلإلاددعنوكيو.(لزغملاضفخنمعيزوت)اويتارادمخيبةسمخوأ(لزغملايلاععيزوت)

عيزوتاهليتلاتالاحللةلمتحملاتاعيزوتلا5-10لودجلانيبيو.اًدحاوانورتكلإةيناثلاةلاحلاةيبو،ةسمخىلوألا

.dا-ع/10:ينورتكلإ
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ةلاحخيبلزغملاضفخنمعيزوتلاىلإلزغملايلاععيزوتلانملاقتنالادنعاًرفصلدابتلاةقاطخيبريغتلاغلبي

ىلإلزغملايلاععيزوتلانملاقتنالانأيأ،ابلاسنوكيريغتلااذهنإف،"زلفلانويأةلاحخيبامأ.d"زلفلانويأ

لاثم

.هجوألاينامث،"هلزلفنويأدقعمخيبلزغملاضفخنمو،لزغملايلاعنيعيزوتلللدابتلاةقاطبسحا

ضفخنمدقعملاخيبجاوزأةتسو،لزغملايلاعدقعملاخيبلدابتجاوزأةعبرأ،"نويأل

تانورتكلإلالدابتنعجتنتو4II–لزغملايلاععيزوتلللدابتلاةقاط.لزغملا

Nلا"و1وحاتملدابتلانإثيح(راسيلاىلإلكشلارظنا)5-4و،3–2و،3–1و،2-1

.اهسفنةقاطلااهليتلاتانورتكلإلانيبطقف

يتلاتانورتكلإلالدابتنمجتنتو،6TIيكلزغملاضفخنمعيزوتلللدابتلاةقاط

ـألاـ12ـ2ـ13لبق.نيترمةرركم(راسيلاىلإلكشلارظنا)3-3،2–2،1-1هسفنلزغملااهل

لدابتللنالباقناجوزوهلزغملاةضفخنملاولزغملاةيلاعلاتادقعملانيبقرفلانإفكلذبو

لكللكك

.d"هليذلازلفلانويأدقعمللزغملاضفخنملاولزغملايلاعلاعيزوتلللدابتلاةقاطبسحا

ثيح،(5–10لودجلا)d"و،d"نيتلاحلاخيبTIجوازتلاةقاطىواستتو،اًدبحمنوكيلزغملاضفخنملاعيزوتلا

يلاععيزوتنمريغتلانإفةلصحملابو.تانورتكلإلانمنيجوزخيبلزغملاضفخنملانعلزغملايلاعلاعيزوتلافلتخي

.d"نوياللةقاطلاتاباسحةيحاننملهسألزغملاضفخنمىلإلزغملا

6–10لودجلانيبي.زلفلاودناجيللاةعيبطىلعريبكلكشبدمتعتالامةميقنإف،TIجوازتلاةقاطسكعىلعو

.ةليلقكمةميقىلإيدؤتفيعضلاجمدناجيليهو،ءاملايهدناجيللانأيأ،ةيئاملااهليلاحمخيبتازلفلاكهميق

ةيئانثلاتازلفلاتانويألكامةميقنمربكأةنحشلاةيثالثلاتازلفلاتازلفلاتانويألكامةميقنإفماعلكشبو

تانورتكلإلاددعدمتعيو.d"و،d"تانويألاهنملقأ،تانويألكامميقنأ6–10لودجلانمنيبتيكلذكو.ةنحشلا

oتناكاذإ.IIو،AOميقنيبنزاوتلاىلعدقعملاخيبةدرفنملا > ITجوازتبلقتةقاطلاو،ديزيرارقتسالانإف،ك

.اًرارقتسارثكأهنأل،لزغملاضفخنملاعيزوتلاذبحيو،اويتارادمخيبتانورتكلإلا

6-10لودجلا

.ةيئامتانويأل(IT)جوازتلاةقاطلدعمو(Ao)تارادملاماسقناميق
وحوح

O TTنوياكO TTنوياك

18,800+Ti3اd

(12 v3+ 18.400

(13 v2+ 12,300 Cr3-F 17.400

(14 Cr2-F 9.250 23.500 Mn3T 15,800 28.000

(15 Mn2F 7.850 - 25.500 Fe3-F 14,000 30.000

(16 Fe2F 9.350 17.600 Co3T 16,750 21,000

(17 Co2-F 8.400 22.500 Ni3-F 27.000

(18 Ni2-F 8.600

(19 Cu2F 7.850

d10 Zn2F 0

For A : Mخلهtafrom D. A. Johnson and P G. Nelson, Inorg Chem., 1995, 34, 5666; M3-- ردصملا:

data from D. A. Johnson and P G. Nelson, Inorg Chem., 1999. 38. 4949. For TT: Data from D. S. Mc

Clure, The Effects of Inner-orbitals on Thermodynamic Properties, in T M. Dunn, D. S. McClure, and

R. G. Pearson, Some Aspects of Crystal Field Theory, Harper & Row, New York, 1965, p. 82.

cm " تادحوبةاطعملاميقلاأ:ةظحالم

ةرّدقمميقبيل
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ذبحيو،ةدرفنملاتانورتكلإلاددعةدايزبةقاطلالقتنيحخيبديزيرارقتسالانإف،كمكTTتناكاذإامأ

نإفاذل.ةبراقتمIIو،كمميقهلنأبزيمتيCo"نويأنأ6–10لودجلانمظحالنو.لزغملايلاعلاعيزوتلا

خيبو.فيعضءاملادناجيللاجمنأعملزغملاضفخنمعيزوتهليذلارحلايئاملادقعملاوه[Co(HيO)مل"دقعم

نوكيىتحيوقلالاجملاتادنجيلعمطابترالاىلإىرخألاةيلاقتنالالوألافصلاتازلفتانويأجاتحتلباقملا

.لزغملاضفخنماهتادقعملينورتكلإلاعيزوتلا

.يرودلالودجلابزلفلاعقوموهتادقعملاخيبينورتكلإلالزغملاوعيزوتلاخيبرثؤتيتلاىرخألالماوعلانمو

تازلفنمرثكألزغملاضفخنمينورتكلإعيزوتتاذتادقعمةيلاقتنالاثلاثلاويناثلانيفصلانملكتازلفنّوكت

ةريبكلا5dو،4dزلفلاتارادمنيبريبكلالخادتلا:لوألا:نيببسىلإةرهاظلاهذهىزعتو.ةيلاقتنالالوألافصلا

5dو،40/تارادمخيبتانورتكلاللحاتملامجحلاةدايزعمجوازتلاةقاطناصقن:يناثلاو.تادنجيللاتارادمعم

.3dتارادمعمةنراقم

دناجيللالاجمرارقتساةقاط3-3-10

نمجتنتيتلاةيلكلايقسانتلادقعملاةقاطنيبقرفلايواستاهنأب(LFSE)دناجيللالاجمرارقتساةقاطفّرعت

ريغ،تارادمنمجتنتيتلاةيلكلايقسانتلادقعملاةقاطو،ةهجنمدناجيللالاجمريثأتتحتتارادملاماسقنا

ريثأتةجيتن،تارادمتانورتكلإرارقتساةدايزىدمLFSEلثمتاذل.ىرخأةهجنميواستلابةئلتمملاةمسقنملا

تادنجيللاتارادمو،زلفللdتارادمنيبلدابتملارثأتلايدؤي.LFSEباسحةقيرط6-10لكشلانيبيو.دناجيللا

تارادمةقاطعمةنراقم)(ةدر)رادقمبنيتارادمةقاطةدايزو،–يدمرادقمبًاويتارادمةقاطناصقنىلإ

ىلاعيفدقعمتانورتكلإةقاطو،ـّجحيواستالدقعمةينورتكلإةقاطنإف،كلذىلعًءانبو.(ةمسقنملاريغوأ
.. 5–0 - .

."(Cotton)نوتوكملاعللLFSEباسحلىرخأةقيرطكانهو.ةكم-3(–ةكم)=–ةكميواستلزغملا

5-10نيرمت

.لزغملاضفخنمينورتكلإلاهعيزوترخآو،لزغملايلاعينورتكلإعيزوتهلدقعمخيب،"دقعملLFSEبسحا

،لزغملاضفخنمولزغملايلاع:ناينورتكلإناعيزوتاهلتادقعملLFSEباسحجئاتن7–10لودجلانيبي

7-10لودجلاخيبريخألادومعلانيبيو.ريبك[طبردوجوبىتحةيبيرقتميقكجئاتنلاهذهمدختستثيح

خيبقرفدجويالهنأقرفلااذهنمجتنتسنو.لزغملايلاعلاولزغملاضفخنملا:نيعيزوتلانيبLFSEخيبقرفلا

LFSE،اتادقعملةدرفنملاتانورتكلإلاددعخيبوأd،ثوd،و"d،و"d،و"d،و"d.أتادقعمخيبامأd"، d،

.LFSEميقخيبوةدرفنملاتانورتكلإلاددعخيبريبكقرفرهظيف(l"و،d"و

-- ع2

12ب

d1

.دناجيللالاجمريثأتتحتتارادملاةقاطماسقنا6-10لكش

12 F. A. Cotton, J Chem. Educ., 1964, 41, 466.
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7-10لودجلا

دناجيللالاجمرارقتساةقاط

ةقاطلاةقاطلافيعضلالاجملاتابيكرتتانورتكلإلاددع

ةلدابتملاةيمولوكلاLFSE(كام)عيويdرادملا

–جت1

TTهب–23

3TIم–ي3

3TIم–43

4TIم50

4TIمTTع–جتلا6

5TIم2TIم–3لالا7

7TIم3TIم–إلالالا8

7TIم4TIم–3لالالالا9

8TIم5TIم0لالالالالا10

يوقلاجمةقاطلاةقاطلايوقلالاجملاتابيكرتتانورتكلإلاددع

LFSE)عيويdرادملا (Aoفيغصلاجمةلدابتملاةيمولوكلا

–جت1

TIم–23

3TIم–إ3

(Aم3TIمTTع–لا4 -- TI–

–2Aنم+2TIم4TIم2TIم–ليللالا5

–2Aنم+2TIم+2TIم6TIم3TIمايبلالالا6

–Aنم+TIع--TIم6TIم3TIم–2لالالا7

0 7TI3مTI8م–يلالالا

0 7TI4مTI9م–3لالالالا

0 8TI5مTI10م0لالالالالا

TIمةبلاسلدابتةقاطهسفنلزغملااهلتانورتكلإلانمTIمجوزلكيوحيو،ةبجومةبمولوكةقاطتانورتكلإلانمجوزلكيوحيدنجيللةيلقعلاتيبثتلاةقاطىلإةفاضإلاب:ةظحالم

.ةلضفملايهنوكت(فيعضلالزغملا)يوقلالاجملاتابيترتنإف،ا"وأ،"نملكلكلمحIIم11منوكتامدنعهلنملكللوأكمحIIمنوكتامدنع

ىلوألافصلاتازلفتانويأهيمتيبلاثنإةسارددنعاّيلجةيكيمانيدومريثلاتانايبلاةئب158Eريثأترهظي

:ءاملانمتادنجيلتسعمطبترتيتلاةنحشلاةيئانثلاةيلاقتنالا

(aq)مث(M(H2O](1)–جg)+6 H2O)خM

تازلفربعلاقتنالاب(ةرارحللدراطلعافتلانأل؛ةيبلاسرثكأحبصت)كHةميقدازتنأضرتفملانم

ىوقلاةدايزو،ةاونلاةنحشةدايزىلإيدؤياذهو،لقينويألارطقفصننألكلذو،ةيلاقتنالالوألافصلا

نمًالدبو.كلذكزلفلانويألوحلثامتميوركطيحمنيبعزوتتيتلاءاملاتادنجيلوزلفلانويأنيبةيكيتاتسورتكلإلا

عقوتملاو.كاميقل(7–10لكشلا)زيمملاةفعاضملاةقلحلالكشةيلاقتنالالوألافصلاتازلفتانويأرهظت،كلذ

طخلااذهنيبقرفلانإف،اذل.نويألارطقفصنصقانتعمةححصملايبلاثنإلاميقنيبةيطخةقالعلانوكتنأ

ذخأبجيو."لزغملاةيلاعلاتادقعملل(7-10لودجلا)LFSEيواستنيتلتلكشذخأتيتلاةيلمعلاميقلاوعقوتملا

ةليلقلا(Spin-OrbitSplitting)رادم–لزغملاماسقنالةريغصلاحيحصتلاميق:رابتعالانيعبةيلاتلالماوعلا

(16kJ/mol-0)،يئاخرتسالاريثأتلاو(relaxationeffect)دناجيللاوزلفلانيبةفاسملاضابقناهببسييذلا

(24kJ/mol-0)،اهليتلاتانورتكلإلانيبلدابتلاةقاطىلعدمتعتيتلاتانورتكلالليلخادلارفانتلاةقاطو

."(ةيثالثلاتانويألل156kJ/mol-0وةيئانثلاتانويألل19kJ/mol-0)هسفنلزغملا

P.George.و1959و381,1. and D. S. McClure, Prog. Inorg. Chem;4756,195213.وL.E. Orgel, J. Chem. Soc

.14D.A.و34,1995و5666,34,1995:3253;1999و38و4949. Johnson and P. G. Nelson, Inorg. Chem
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ـ5200–2400

4 4 ـ2500 –

ةو)ـ5400ةو)

ةاة-2600-
. ) ـ5600 . )

ـ2700–

قـ5800ق
صجهصج–2800–

C) C)

5 -6000 ُكيروما

تت

- ـ3000ااااااااا

6200 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

dرادملاتانورتكلإددعdرادملاتانورتكلإددع

(ب)(ا)

C(ةيبيرجتلا)ةيربخملاميقلا

ةلدعملاميقلا•

ىنحنملاوةيلمعلاميقلليلفسلاىنحنملا،ةيلاقتنالاتازلفلاتانويألهيمتلايبلاثنإ7-10لكشلا

لوطريغتنمجتانلاءاخرتسالاورادم–لزغملاماسقناةمهاسممسحدعبةبوسحملاميقلليولعلا

:عجرملا.3+تانويأ(ب)2+تانويأ(أ).ةيلخادلاةينورتكلإلارفانتلاةقاطوزلف–زلفلاةطبار

(Reproduced with permission from D. A. Johnson and P. G. Nelson,

.M2+ data); and D. A. Johnson and P. G)5666و1995و34و.Inorg. Chem

American,19991995و(M3+ data). (C)4949و1999و.Nelson, Inorg. Chem

Chemical Society.)

ميقلليطورخملالكشلانمنسحيهنأالإ،ليلقةثالثلالماوعلاهذهليلكلاريثأتلانأىلعديكأتلابجيو

،ديرولفلاوأءاملانمتادنجيلتسعمةنحشلاةيثالثلاةيلاقتنالاتازلفلاتادقعمةلاحخيبامأ.ةححصملا

نعفارحنالاةلازإلةمهميهو،ربكأنوكت(nephelauxeticeffect)تانورتكلإلليلخادلارفانتلاةميقنإف

.d"واd"واd0ميقلمعانلاىنحنملا

ديدحتلاّيمكًالخدمرفوتLFSEنأباوجلاو؟LFSEبمامتهالااذهاذامل:هسفنحرطييذلالاؤسلاو

ةساردخيبساسألايهLFSEنإفكلذكو.(لزغملاضفخنملاوأ،لزغملايلاعلا)تادقعمللينورتكلإلاعيزوتلا

نأىلعانهديكأتلابجيو،ةيقسانتلاتادقعملاخيبطبرلامهفلايمكاًساسأةساقملالكوميقرفوتو.تادقعملافايطأ

.اًدجةمهمةيبسنلاIIو،IIمو،كوميق

-Tr(IT)يابعوننمطبرلا4-3-10 bonding

ضعبنكلو.0عوننمطبرلاىلعLFSEعمهتقالعوةيقسانتلاتادقعملاخيبطبرلاةشقانمترصتقا

خيبكرتشتمليتلا)دناجيللTr"وأDتارادملثمTطباورلالخنمطابترالاىلعةرداقتارادمكلتمتتادنجيللا

ناروحملاعنصيو،زلفلاوحن7روحملاهجتيثيحب(8–10لكشلا)تادنجيللاتارذرواحمليثمتنكمي.(Oطبرلا

X،روحمعمةدماعتماياوز2وy،لثامتلنيبسانمامهلعجياممT.رواحمنأ8-10لكشلاخيبظحالملانموx

.اضيأةرواحموضعبعماهضعبةدماعتمةلباقتملاتادنجيلل
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Z

ـيرح7

نممك
f y

Z

ملا
ناك

رصمكنبي

.تعيبر
y Z

Z ناك àب TI طبرلاتارادمهاجتا8-10لكشلا

رX.هجوالاىنامث

y ..

ام
ناصيعلا

نكميهنأل،ةدحاوةعومجمك(رواحملاهذهلةبحاصملاتادنجيللاتارادم)وZوXرواحمةلماعمنكمي

ةيرشعينثالاتارادملللزتخملاليثمتلاةباتكنكميو.0وأ،Cلثامتلاةيلمعمادختساباضعباهضعبىلإاهليوحت

:يليامك8-10لودجلاىلعأ

T = T ايــ Tوي + T ، -- T

6-10نيرمت

؟8–10لكشلاخيبةنيبملاتارادملالالخنم8–10لودجلاخيبتاليثمتلاىلعلوصحلانكميفيك

،زلفللdبو،لبو،لايرتارادمعم1يبلثامتقفاوتينيحخيب.زلفلاتارادمنميأعم1و،1اهلثامتقفاوتيال

لخادتتنلو،OطبرلاخيبةلوغشمزلفللDتارادمنأامبو.زلفللpو،pp,تارادمعمTلثامتقفاوتيكلذكو

مدختستنلزلفللDتارادمنإف،ةيقسانتلاتادقعملاخيبطباورلالوطببسب؛تادنجيللTIتارادمعمديجلكشب

تادنجيللاعمTIطباورلمعىلعةرداقزلفللةيقبتمتارادمةثالثكلانهنإف،كلذىلعًءانبو.Tعوننمطبرلاخيب

لكشلا)0طبرلاةشقانمدنعطبرريغتارادمكترهظيتلاو،زلفللtوتارادمنإفاذل.(dبيو،(اهوو،(1):يهو

.ةقاطىلعأطبرداضمةعومجمو،ةقاطلقأطبرةعومجميطعتلTطبرلاخيبكرتشت،(5-10

8-10لودجلا

. " هجوألاينامثنيبامطبرلاتارادمتاليثمت

On E 8C3 6Co 6C3 (كCإ و C ( 1 6S3856إOTh 6ord

Tr 12 0 0 0 –4 0 0 0 0 0

11ب03–11–0131–1–1

,dyجو،رج) d)11–01–31–1–10312ب

11 3 0 – 1 1 – 1 –3 – 1 0 1 1 )Dو Dy, Dي(

12 3 0 1 – 1 – 1 –3 1 0 1 – 1

نوكتنأةطيرشةيقسانتلاتادقعملاخيبطباورلمعنمT"وأ،pتارادمىلعيوتحتيتلاتادنجيللانكمتت

لوبقىلعةرداقتادنجيللانوكتنأوأ،ةليلقةئلتمملاتارادملاتاريثأتنألكلذو؛تانورتكلإلانمةغرافT"تارادم

.(T-acceptor)تانورتكلإلا
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C CN– N

ةطسوتمةلاحكةيئيزجلاتارادملاهذهروصتنكميثيحCNادناجيللةيئيزجلاتارادملا9-10لكشلانيبي

نملقأنيجورتينلاونوبركلاتارادمنيبةقاطلاخيبقرفلانأل؛(سماخلالصفلا)COةيئيزجو،Nوةيئيزجنيب

ائلتممنوكيو،هعوننمCNةيئيزجلHOMOرادمنوكيو،نيجسكألاونوبركلاتارادمنيبةقاطلانيبقرفلا

àبزلفلاعمOةطبارلمعلارادملااذهمدختسيثيح.نوبركلاةرذىلعةينورتكلإلاةفاثكلانوكتثيحبتانورتكلإلاب

عمTةطبارلمعلمدختستاذل،ةغرافنوكتفT"عوننمCNنويألةقاطلاخيبىلعألاLUMOتارادمامأ.دقعملا

.زلفلاdتارادمودناجيللاتارادمنيبلخادتلاةيلمع10–10لكشلانيبيو.دقعملاخيبزلفلا

لثممزلفتارادملثممدناجيلارادم

.الالالالو

"كو)كو)ال"

.الالالوي.

"كو)كو)ال"

بيوهولايرراي
"OCه()

فالتئانعأشنيهنإفزلفلل(dبيو،اهمو،(ليل)tوتارادمةقاطنمىلعأدناجيللT"تارادمةقاطنأامبو

ىرخأةيئيزجتارادمو،ةيلوألاtويتارادمةقاطنملقأةقاطاهلةديدجةيئيزجتارادماهضعبعمتارادملاهذه

كلذكدقعملاخيبطبرلاةوقديزيو،كمةميقديزيامم.(Oطابتراللذبان)e,تارادمةقاطنمىلعأةقاطاهل

ةيئيزجلاتارادملا9-10لكشلا

(CN-)دينايسلل

.زلفللdتارادمعمتادنجيللpو،T"و

،دناجيللTT*و،dتارادمللديجلخادتلا
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TIطباور

تارادماليا/

الىلألألأ

لبقتسملاTIدناجيل

ميقىلعمطبرلاريثأت11-10لكشلا

.(لاثمك"نويا)Aب

ىلأالأ
fةئلتمملاادناجيللا

2g

MـجL

7Iطباور

Tـلحنامدناجيل

(ب)(أ)

ىلإTعوننمطبرلااذهيدؤيو.(نآلاHOMO)طبرلاتارادمخيبdتانورتكلإًابعتو(أ)11-10لكشلا)

نمتانورتكلالالقنهلالخمتييذلاTطبرلانمعونلااذهىمسيو.طبرلاةوقوكودقعملارارقتساةقاطةدايز

.(T-backbonding)يعاجرإلاطبرلابدناجيللاىلإزلفلا

Fلثمتانورتكلإلابةأبعمpتارادماهلتادنجيللانمرخآاعون(ب)11–10لكشلانيبي ، Cl.نأامبو

تادنجيللاتارادمنمةقتشملا)tهتارادمنإف،تانورتكلإلاهذهبةأبعمتادنجيللاهذهلةيئيزجلا-تارادم

dتارادمنمةقتشملانمتارادمةقاطعفترتو،ًاليلقزلفلاعمدناجيللاطابتراةوقنمديزت(يساسألكشب

عفدتو.((ب)11–10لكشلا)ك.دةميقليلقتىلإاذهيدؤي.طابتراللذبانتارادمحبصتل(يساسألكشبزلفلل

TIطبرلانمعونلااذهىمسيو.وي"خيبأبعتنأزلفللdتانورتكلإيهتارادمخيبةأبعملاتادنجيللاتانورتكلإ

دعيو.ةحناملاTIتادنجيلبتادنجيللاهذهىمستو.زلفلاىلإدناجيللانمتانورتكلإلاحنمتثيح(زلف«مادناجيل)

اًيئزجلداعيامةقاطخيبضافخنالا:لوألا:نيببسلذبحمريغةحناملاتادنجيللاوزلفلانيبطبرلانمعونلااذه

ةدايزىلإيدؤي7Iو،Oطبرلالالخنمزلفلاىلإدناجيللانمتانورتكلإلاحنم:يناثلا.tوي"ةقاطخيبعافترالاب

.دناجيللاوزلفلانيببذاجتلاليلقتىلإمثنمو،زلفلاىلعةبلاسلاةنحشلا

نمطبرىلإتانورتكلإلابةئلتمملاةr"وأ،pتارادمتاذتادنجيللايدؤت:يليامكقبسامصيخلتنكميو

نمطبرىلإيدؤتف،ةغرافلالوأ،1تارادمتاذتادنجيللاامأ.دقعمللةليلقلكةميقو،زلف–دناجيلTعون

ذبحيو،دقعملارارقتسانمزلف–دناجيلةآعوننمطبرلاللقي،دقعمللةريبكلكةميقو،دناجيل-زلفةآعون

ذبحيو،دقعملارارقتسانمدناجيل«مزلفTIعوننمطبرلاديزيلباقملابو.لزغملايلاعلاينورتكلإلاعيزوتلاانه

.لزغملاضفخنملاينورتكلإلاعيزوتلاانه
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نعاًديعبةبلاسلاةنحشلالقنىلإيئزجلكشبدقعملارارقتساخيبيعاجرإلاطبرلارثأىزعينأنكميو

ةنحشلاةدايزىلإيدؤيامم،Oطباورنوكيلتادنجيللانمتانورتكلإلابجوملازلفلانويألبقي.زلفلانويأ

،تادنجيللاىلإيعاجرإلاTTطبرلالخنمةبلاسلاةنحشلاهذهنمءزجعجريامدنعو.زلفلاىلعةبلاسلا

Tتادنجيل)TIتارادملالخنمتانورتكلإلالبقتيتلاتادنجيللاّدعتو.دادزيدقعملارارقتسانإف

ىرنسامكةيندعموضعلاءايميكلاàبةمهملاتادنجيللانمزلفلاعميعاجرإطبرلمعىلعةرداقلاو(ةلباق

.13لصفلاخيب

.أوتارادمةقاطتايوتسمىلعTطبرريثأتببسبLFSEىلعTIطبرريثأترابتعالانيعبذخألابجتيو

ةقاطقرفتاذتادقعمنوكتدقتانورتكلإباستكاىلعةرداقلاتادنجيللانأىلعديكأتلابجيكلذكو

يوازلاجامدنالاةقيرطىلعدامتعالابةقاطلاتايوتسمخيبريغتلااذهباسحنكميو.egو،أوتايوتسمنيبريبك

.4–10دنبلاخيبشقانتسىتلا

ةعبرملاةيوتسملاتادقعملا5-3-10

Oطبرلا

ةعبرملاةيوتسملاتادقعملاىلعهجوألاةينامثلاتادقعملاةساردخيباهمادختسامتيتلائدابملاقيبطتنكمي

ثيح،ةعبرملاةيوتسملاتادقعملاخيبتادنجيللارواحم12–10لكشلانيبيو.Dولثامتاهليتلا[Ni(CN)يل"لثم

نمتادنجيللاتارادملمعتست،Vروحمعمةدماعتمةيواز2و،Xناروحملاعنصيو.زلفلاوحندناجيللVروحمهجتي

لمعىلعةرداقلاتارادملانمناتعومجمكلانه،هجوألاةينامثلاتادقعمللافالخو.0طباورلمعةباصإةعومجم

ذخأبو.يئيزجلاىوتسملاعم(pروأTد)ةدماعتمةيناثلاو،يئيزجلاىوتسملل(Tوأp)ةيزاومىلوألا:Tطباور

تالثامتلاعممجسنتيتلاةلزتخملاتاليثمتلاداجيإاننكمي،عبارلالصفلاتاينقتقيبطتو،ةدحىلعةعومجملك

.9–10لودجلاخيبامكةفلتخملا

هاجتاخيبتارادملاهذهصوصفتناكاذإتادنجيللاعمOطباورخيبةيلاقتنالالوألافصلاتازلفتارادمكراشت

x،3وd2 ,2 :y،4وp،4وp2,3تارادمنمةليلقةمهاسمعمd،4وSىرخألاتارادملاانلهاجتاذإو.اهاجتالقألا

نيبتيو.(13–10لكشلا)ةعبرملاةيوتسملاتادقعملاخيبOطباورلةقاطلاتايوتسمليحيضوتمسرلمعنكميهنإف،ةلهول

مسرنماًديقعترثكأةعبرملاةيوتسملاتادقعملاةقاطتايوتسممسرنأ13-10لكشلاعم5–10لكشلاةنراقمنم

ةقاطلاتايوتسمنملقأددعىلإيدؤيامم،ًالثامتلقأعبرملاىوتسملانأل،هجوألاةينامثتادقعملاةقاطتايوتسم

،bم،ةيولةيداحأتاليثمتةثالثىلإ4تارادمماسقناىلإDلثامتلايدؤي،هجوألاينامثةلاحخيبهنمةيواستملا

Cl2ر2تارادمللbوي 2 ،d،هوdيليثمتو(يلاوتلاىلعeهوتارادمجوزلCl،هيوClلثامتقفاوتيالو.ةقاطلاخيبةيواستملا

نيبقرفلانوكيو.(0طبرخيب)طبارريغتارادمكتارادملاهذهيقبيامم،تادنجيللاتارادمعمعيو،bوتارادم

.كةميقلايواسمةرمطابتراللذبانتارادموهذهةطبارريغتارادم

Z

أب
Z yرسك

yنات

ناك

7-10نيرمت

لودجلانيبةنيبملاكلتيهةلزتخملاريغتاليثمتلانأنّيبمث،عبرملايوتسملادقعملاطبرلةلزتخملاتاليثمتلاقتشا

. 9– 10
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9-10لودجلا

. " اهلثامتوعبرملايوتسملاتارادمتاليثمت

D4 E 2Cإ Co 2C2 وCو" ry i 2Sإ OTh 2O ) 2O d

41ب111111111رامy2+2,ج2

A2بR1–1–1111–111ج

B1يب1–1111–111–1رام2–12

)A.11–11–11–11–1بB2

Eg 2 0 –2 0 2 0 –2 0 0 (R , R) الج( )داجو

41 1 1 1 1 – 1 – 1 – 1 – 1 – 1

42 1 1 1 – 1 – 1 – 1 – 1 1 1 Z

B11 1 – 1 1 1 – 1 1 – 1 – 1 1

B2 1 – 1 1 – 1 – 1 1 – 1 1 – 1

Eا02–02–00202(داو))

D4 E 2Cإ Co 2C2"وC21 إSو" OTh 2O Odو2

Tp. 4 0 0 –2 0 0 4 –2 0 D

Tp 4 0 0 2 0 0 4 2 0 Dor

T/ويD024–002–004اي

Tاي-Bيب-Eا(")ةيزكرملاةرذلاىلعةلباقتمتارادم –A

)DyوD)2–2وd2وdكو

(Tب+B2ب+Eا(ا)ةيزكرملاةرذلاىلعةلباقتمتارادم -A2

(Dyوdy, (D

A2+B2ي)L(ةيزكرملاةرذلاىلعةلباقتمتارادم +E–ديT

Dجو(dبيوdاني)

2Tطبرلا

تارادمعمزلفللdب(bوي)رادمقفاوتي.ةعبرملاةيوتسملاتادقعملاخيبTIطبرتارادم9–10لودجلانيبي

(Ds(TIهوتارادمقفاوتتو،تادنجيللCl،بيوe) d)وتارادمعمزلفللTIL) p)نمو.(14–10لكشلا)تادنجيلل

زلفللpرو،p,ارادميوحيو.هتحتوىوتسملاقوفناعقيفeوارادمامأ،دقعملاحطسخيبعقيطويرادمنأظحالملا

طبرلا15–10لكشلانيبيو.دناجيللاتارادمعمديجلكشبنالخادتيالامهنكلو،TIطباورنيوكتلبسانملالثامتلا

.[Pt(CN)لدقعملايبرا

ةيزاوملا"و،دناجيللاتارادملزمري.ةدحىلعهنمءزجلكسرُداذإدقعملا15-10لكشلامهفنكمي

تارادملازييمتنكميو.ليزمرلاب(Zروحمىلع)ىوتسملاعمةدماعتملاو،زمرلاب(Xروحمىلع)دقعملاىوتسمل

تارادمىلعةقاطلقأاهليتلاىلوألاةعومجملايوتحت.15-10لكشلاخيبتاعبرملخادتاعومجمكةيئيزجلا

نمىلعألاةيناثلاةعومجملانوكتتو.تادنجيللانمتانورتكلإةينامثبأبعتو،(13-10لكشلاخيبةنيبملا)Oطبر

و،تاديلاهلاتانويأخيبةدرفنملاتانورتكلإلاجاوزألثمتانورتكلإلاحنمىلعةرداقلاTتادنجيللتارادمةينامث

CN.ةثلاثلاةعومجملاتارادمنيبةقاطلاقرفنمللقيهنكلو،افيعضزلفلاتارادمنيبتارادملاهذهريثأتنوكيو.

دمتعيو.تادنجيللاتارادمباهرثأتةجيتنةلدعملازلفللdتارادمنمسيئرلكشبةثلاثلاةعومجملاتارادمنوكتت

مادختساةجيتنوهف15-10لكشلانيبنيبملابيترتلاامأ."باسحلاةقيرطىلعةيئيزجلاتارادملاهذهبيترت

aهو،eو،bيهتارادمةقاطحطسنأىلععامجإكانهف،لاحلكىلعو.باسحلاخيبةيبسنلاتاحيحصتلا

اًريثكىلعأbهرادمةقاطحطسنأو،(12,600cm-1000)ليلقتارادملاهذهنيبةقاطلاخيبقرفلاو،ضفخنم

and the references,56315.و1989و111وT.Ziegler, J. K. Nagle, J. G. Snijders, and E. J. Baerends, J. Am. Chem. Soc

cited therein.
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(20,000-30,000cm).هرادمةقاطنأركذدقوbيبرادمةقاطنمىلعأa(نميساسألكشبنوكتملا

DبتابكرمخيبTIطبرلاتارادم14-10لكشلا

ةلاحةساردةلاحخيبالإىربكةيمهأىلعألاىرخألاتارادملاةقاطلسيلو.[Pt(CN)لدقعملاخيب(زلفللp,تارادم

.كلذنمرثكأشقانتنلاهنإفاذل،جيهتلا
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دناجيللTIتارادم

2 دناجيلل )p ) O تارادم

9 TI طباورتارادم

مكركلا

ةجحب-حرص

\:كركلا
Oطباورتارادم

1 ارنب(

خيب،ظيلغطخبزلفللdتارادمبرثأتلاددُح..تارادملمشتو،ةيئيزجلاDتارادم15-10لكشلا

.يطقنطخبتددحفةطبارريغتارادمامأ،تاطرشطخبزلفللpو،sتارادمبرثأتلاددُحنيح
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ةعومجماّمأ.تادنجيللانمتانورتكلإةينامثب(Oطباورنوكتيتلا)ىلوألاةيئيزجلاتارادملاةعومجمأبعت

.تادنجيللانمانورتكلإرشعةتسبأبعتف(طبرريغتارادمىقبتوأ،طباورنوكتيتلا)ةيناثلاةيئيزجلاتارادملا

àبتانورتكلإةينامثPt"و،Niث"تادقعمكلتمت.زلفلاتانورتكلإبةثلاثلاةيئيزجلاتارادملاةعومجمأبعتنيحخيب

(15-10لكشلا)ىرخألاةثلاثلاةعومجملاتارادموLUMO(2a)نيبةقاطلاخيبقرفلانوكيو،زلفللdتارادم

ىلعف.تارادملاهذهنيبقرفلاةدايزىلإدناجيللT"تارادميدؤتو.ةيسيطانغمايدتادقعمىلإيدؤيامم،اًريبك

دقعمخيب23,500cmأيلاوح2aوو،2aامنيبقرفلاو،6000cmأيلاوح2aايو،2eنيبقرفلاغلبي:لاثملاليبس

cm30,000أنمرثكأوcm12.600"قورفلاهذهغلبتىرخأةهجنمو.T"تارادمىلعيوتحياليذلا[PtClبلا

."[Pt(CN)12دقعمخيب

ةقاطلقألاىلإةقاطىلعألانملكبو،كيو،كبةثلاثلاةعومجملاتارادمنيبةقاطلاقرفىلإزمريو

ظحالملانمو.Tتارادميهتارادملاهذهنأل؛دناجيللاةعيبطبعيو،bوتارادمةقاطرثأتتو.(15-10لكشلا)

تارادمنأينعياذهو.IIجوازتلاةقاطنمربكأكلذكوكوو،كوةميقنمريثكبربكأ(كوعمطبترت)لكةميقنأ

.9نملقأوأتانورتكلإاهليتلاتازلفلاتانويأتادقعمخيبةغرافىقبتةقاطلقألاaدو،طه

هجوألاةيعابرتادقعملا6-3-10

Oطبرلا

لودجلاخيبجئاتنلاىلإيدؤتيتلاهجوألاةيعابرلاتادقعملاخيبتادنجيللاتارادمرواحم16–10لكشلانيبي

يدؤيامم،Tو،AنيلزتخمريغنيليثمتOطبرلللزتخملاليثمتلامضيو.لثامتلاىدابمىلعاًدامتعا10-10

تادقعمللةيئيزجلاتارادملاةقاطتايوتسمنإف،هجوألاةينامثلاتادقعملاعمةنراقملابو.ةيئيزجتارادمةعبرأىلإ

،وهمهملاو.طابتراللذبانوطبارريغتارادميهايو،طبرتارادميهعنإثيحب،ةبولقمهجوألاةيعابرلا

تادقعملاتارادم(ك.م)ماسقناةقاطنملقأهجوألاةيعابرلاتادقعملاتارادم(ك)ماسقناةقاطخيبقرفلانأ

.(17-10لكشلا)ك–ةكمهجوألاةينامثلا

2Tطبرلا

روحموحنهجومتادنجيللاتارادملالاروحمنأانضرتفااذإنكلو.اًديقعترثكأوهIتارادمروصتنإ

لودجلاخيبةنيبملاجئاتنلاىلعلوصحلامتيهنإف،حيحصلكشبCوةيلمعلمعتثيحب2و،Xرواحمبيترتمتو،طبرلا

تارادمعمTلثامتقفاوتيالو.Tدو،1و،EةلزتخملاريغتاليثمتلاTTطبرللزتخملاليثمتلامضيو.10–10

dبيو،اهمو،لايرتارادمعمقفاوتيفTلثامتامأو،زلفلل2.2dو1ر2تارادمعمEلثامتقفاوتينيحخيب،زلفلا

،ةيئيزجلاطبرلاتارادمةقاطنمزلفلاتارادمعمتادنجيللTو،Bتارادمنيبلدابتملاريثأتلاللقي.زلفلل

امدنعرثكأةدقعمرومألاحبصتو،اكخيبةيلكةدايزىلإيدؤيامم،ةيئيزجلاطابتراللذبانتارادمةقاطنمديزيو

تارادملا18–10لكشلانيبيو.CNو،COنيدنجيللاخيبامكدناجيللاخيبطابتراللذبانوطبرتارادمرفاوتت

ةيئيزجلا

10-10لودجلا

.هجوألايعابرتارادمتاليثمت

1 E" 8C3 3C6وS6إO a

A 1 1 1 1 1 دمحم + y2 + ج2

Aو1–11–1

E" 2 – 1 2 0 )2x2 – 2 – 12 12–2 )وا

,RAب,Rي) R)11–03إT

Tو03–1–1(راوالوج)(دار"و"جمداج)

To 4 1 0 0 A 1 -- Tو

Tr 8 – 1 0 0 E -- T - Tو

.16H.B.و260,1963,85. Gray and C. J. Ballhausen, J. Am. Chem. Soc
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Z y ." يعابرتارادمهاجتا16-10لكشلا

Z .. هجوالا.

دبد62

8

fوح.-وحددبكد

تارادمتاذتازلفلاتادقعمةلاحخيباما.دناجيللاىلإزلفلانمتانورتكلإلاهيفحنمتيذلاعونلانمهناىلع2
A-.وحوحوح

Aو/"=(dO Aطبرلانإف،ةئلتمملاريغCطبرلانمةيمهأرثكأنوكيTI،تارادمبعفدياممa،ووtلقأةقاطتايوتسمىلإ،

.ىلعأةقاطتايوتسمىلإ4pو،4Sتارادموا

––ب

- – اورب

1Oسمصص.ص

دصح-.ك11و*S1.----هنم

ريرحح–كينامثتارادمماسقنا17-10لكشلا

–––حملا.هجوالاىعابروهجوالا

4p (T)

ردص-1و(

–حا.-1------------------–––––––

4s (A ) رمكمعحا112ريزح (Tr, LUMO)

رصوصكمرما1,1,2TE(eو)
1NNارمعكرمرد1وءو N N N

ـكتكتكتكتكتكيالامكمك
3d (E, T) <> جحح-رمكمك

الهي91ورمكةيئيزجلاتارادملا18-10لكشلا

Nررك:عجرملا.هجوالايعابرNi(CO)ودقعملل Nجي(A
.C.W. Bauschlicher, Jr., and P Sح2-طمك

.81,1984,.Bagus, J. Chem. Phys2ع

argue that there is almost no or,5889يسايسلاوألاوألاوألا

5o (a, t) (HOMO) bonding from the 4s and 4p orbitalsوألاوألاوألالاب___–––––با

8 d 8 f ofNi, and that the d" configuration

1 2 is the best Starting place for the cal

culations, as Shown here. G. Cooper,

.K.H. Sze, and C. E. Brion, J. Amيأبأبأباللبألألأل--------ألألألألألألألألا

1 e 11 t ,T(eو711 1 , )و1 Chem. Soc.. 1989, 1 / 1,5051, include

the metal 4S as a significant part of or

1N N N N 1N N N N bonding, but with essentially the

7 - 6 ما - - - - - - - - - - - - - - - T بم((مب Same net resultin molecular orbitals.

1 2 1 و،2

Ni Ni(CO) 4 CO
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نأ:ىلوألا:نيتلكشمنميناعتاهنأالإ،طباورلاتارادمنيوكتلافصونمضتتدناجيللالاجمةيرظننأعم

اهليتلاتادقعملاىلعدناجيللالاجمةيرظنقيبطتنأ:ةيناثلاو.ديجلكشبهنمدافتسيالتارادملاةقاطخيبريغتلا

ةنورمرثكأةيرظنحارتقامتدقو.اًدجةبعصةيلمعهجوألايعابروعبرمىوتسموهجوألاينامثنعفلتخملثامت

لعافتلاةوقةيرظنلاهذهرّدقتو."يوازلاجامدنالاةيرظنيهوةفلتخملالاكشألاتاذتادقعملاعملماعتلل

تارادموتادنجيللاتارادمميقعمجتمث،اهنيبلخادتلاىلعدامتعالابزلفللdاتارادمودناجيللاتارادمنيب

نكميكلذكو.رابتعالانيعبةاو،0طبرلايوازلاجامدنالاةيرظنذخأت،عوضومللًالماكاًمهفيطعتلاهعيمجهل

تيمسدقو.اقباساهتساردتمتيتلاوةفلتخملاكشأوقسانتدادعأاهليتلاتادقعملانمديدعلاىلعاهقيبطت

برتقتيتلاةيوازلاو،زلفلاتارادماياوزىلعريبكلكشبدمتعيلخادتلانألمسالااذهبيوازلاجامدنالاةيرظن

.زلفلانمدناجيللااهب

تاريثأتعمجلالخنميوازلاجامدنالاةيرظنمادختسابدقعملاةيزلفلل4رادمةقاطددحت

،فعضألكشبرخآلارثؤيو،نيعم،رادمخيبيوقلكشبتادنجيللاضعبرثؤت،رادملااذهخيبتادنجيللا

طبرلاذخؤيو.زلفلانمدناجيللااهببرتقتيتلاةيوازلاىلعهلككلذدمتعي.اقلطماهضعبرثؤيالنيحيب

O،وTIىلعيوازلاجامدنالاةيرظنقيبطتدنعو.ةيئاهنلاةارادمةقاطديدحتدنعرابتعالانيعب

.زلفلالوحيقسانتلاءانبلليئاهنةقاطعيزوتىلإلوصولانكميهنإف،ةسمخلا/تارادم

(ةحنامOتادنجيل)Oطبرلالخنمتانورتكلإحنمتتادنجيل1-4-10

لثامتلاهلدناجيللنجهمرادموأ)دناجيللpرادمو،زلفللd,2رادمنيبىوقألاOلعافت19–10لكشلانيبي

عمزلفللةيرادملعافتنمجتني.يعجرملارثأتلااذهىلإةبسن"عوننمىرخألاتالعافتلاةوقددحتو.(هسفن

رادمامأ،دناجيللارادمنميساسألكشبطبرلارادمنوكتي.طابتراللذبانرادمو،طبررادمدناجيللpرادم

ضافخناوةيرادمةقاطىلإةبسنطابتراللذبانرادمةقاطةدايزنأعمو.زلفلارادمنمنوكتيفطابتراللذبان

ضارتفانكمي،بيرقتلانماًعونهفصوبوهنأالإ،نيتيواستمريغدناجيللارادمةقاطىلإةبسنطبرلارادمةقاط

.(19-10لكشلا)e,يواستضافخنالاوةدايزلانأ

رثأتلااذهةميقدمتعتو.دناجيللاتارادمبزلفللdتارادمرثأتنمتارادملاةقاطخيبةهباشمتاريغتجتنت

dتارادمنيبريثأتلاميقجئاتن11–10لودجلانيبيو.ةساردلاتحتالتارادمنميأىلعو،دناجيللاعقومىلع

نإ.رادملاكلذىلعو،0/تارادملوحةفلتخملا(اياوز)اهعقاومىلعاهميقدمتعتيتلاتادنجيللاتارادمعمزلفلل

يفصولكشبميقلاهذهرربينأىراقلاىلعبجينكلو،باتكلااذهقاطنجراخوه(e.ةدحوب)ميقلاهذهباسح

.تارادملافالتئارادقمةنراقملالخنم

- - - - - - - - - - - -٢ – – – – –

،يدالب"\

Pودناجيللارادم''\
\

نيجهلارادملاوا---------------

'' A رمكاه

d 2 \

(.636Note: There are misprints on pp. 635 and).6337.و1974و51وE.Larsen and G. N. La Mar, J. Chem. Educ

.1980,K.Burdett, Molecular Shapes,Wiley-Interscience, NewYork.18ل

4ـ10

يوازلاجامدنالا

جامدنالاخيبهتارثأت19-10لكشلا
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11-10لودجلا

. " هتارثأت.يوازلاجامدنالاميق

ربمتبس-----ة7

1 8 2.يك1----- 1 1 / أ

هتي:هتلالا-ا2
!Chكيل-اـــ4----ريصكMيحح

يص"نا:وه:ررك12معةع
6 امك---------610

هجوألاينامثلاعضوهجوالايعابرلاعاضواهجوالايثالثلاروشنملامرهلاعاضوا

(Soتادحوباهعيمج)Gتالعافت

زلفللdرادم

22x2دناجيللاعضو - y2"ىلا2.الCN yzعاضوالا.لكشلا

1و6طخ1100002

2و11و12لكشلاىثلث0003فا2

1, 3, 5 T لكش0003فا3

7,8,9, 10 هجوألاىعابر0004فا4

3,2و4و5وتسمعبرم30004ا5

6,11,12,1,2هجوألايثالثروشنممره6100005

2,1و3و4و5ةدعاقلاعبرملامرهلا5جلجلجل700

4,3,1,2و5و6هجوألاينامث6جلجلجل800

جلجلجل900

جلجلجل1000

00بتا11

0 0 تا12

.اعويشرثكألاهجوألاينامثدقعمىلعيلاتلالاثملالالخنميوازلاجامدنالاةيرظنحيضوتنكميو

:لاثم

زلفلاتارادمنيبرثأتلارصتقياذل.TتارادمNHبدناجيلكلتمتالثيح،[M(NH)مل"هجوألاينامثلادقعملا

àبدوجوماينومألاخيبنيجورتينلاةرذىلعدرفنملاتانورتكلإلاجوزنأرابتعانكمي.0طبرلاىلعتادنجيللاو

.(31-5لكشلارظنا)نيجورديهلاتارذعمطابترالابةلوغشمىرخألاDتارادمنأو،pرادم

صختيتلاو11–10لودجلاخيبدومعلاكلذàبةدوجوملاماقرألاعمجلالخنمنيعم1رادمةقاطباسحنكمي

ةقاطباسحنكميكلذكو.(ءانبلاوألكشلا)زلفلالوحتادنجيللاعقاومرابتعالانيعبذخألاعم،رادملااذه

.ايقفألودجلانيباهلةدوجوملاماقرألاعمجلالخنمدناجيل

تادنجيللاامأ.(eي)ةميقبو،ليهرادمبةوقب(Zروحمىلع)6و،1نيعقوملاخيبتادنجيللارثأتت:زلفللهيشرادم

هذهيواستةميقب،ةرادملاةقاطدادزتةلصحملابو.إعيبةميقو،فعضألكشبرثأتتف5و،4و،3و،2عقاوملاخيب

.3e.يواستو(تارثأتلا)ميقلا

5و،4و،3و،2عقاوملاàبتادنجيللاامأ.رادملااذهب6و،1نيعقوملاخيبتادنجيللارثأتتال:زلفلل2.2dرادم

،ايدومع)11–10لودجلا)ميقلاهذهعمجلصاحب2.2dرادملاةقاطدادزتةلصحملابو.eوةميقبرثأتتف

.3eميلكعومجمبو

ىقبتاذل.Oطبرلالالخنمتادنجيللاتارادمنميأبتارادملاهذهرثأتتال:زلفللdبو،امو،لايرتارادم

.يهامكتارادملاهذهةقاط

،(e)رادقمباهتقاطضفخنتو،زلفللهيشرادمبةوقب6و،1نيعقوملاخيبتادنجيللارثأتت:تادنجيللاتارادم
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الزلفàبC/تارادم\\

ةينواعتطباوركلتمتالالالالالالال

ــــــــــــــــــــــدصط.ط.ط.ط

!eةميقب2،3،4،5عقاوملاخيبتادنجيللاةقاطضفخنت.ىرخألاوأتارادمبتادنجيللاهذهرثأتتال،نكلو

عقوملكخيب)دناجيلرادملكنإفاًريخأو.2dر2رادمعمرثأتلاةجيتن:eةميقبو،d,2رادمعمرثأتلاةجيتن

لكلاًيقفأ11–10لودجلانيبةدوجوملازلفلاتارادمبرثأتلاميقعمجنمجتنتيتلاeةميقبضفخني(6-1

.ةدحىلعدناجيل

،هجوألاينامثدقعمىلعيوازلاجامدنالاةيرظنتاباسحقيبطتنم20–10لكشلانيبنيبملامسرلاجتني

:يليامكدقعملارارقتساةيفيكنافصتنيتيرظنلانأل؛دناجيللالاجمةيرظنقيبطتنمجتانلامسرلاهبشيوهو

تارادمةقاطضفخنتو.يهامكتارادمةثالثةقاطىقبتنيحخيب،زلفللdتارادمنمنيرادمةقاطدادزت

يواستفرارقتسالاةقاطامأ.زلفلاوتادنجيللانيبCطباورنيوكتلتادنجيللاتانورتكلإبأبعتيتلاتادنجيللا

.12e،3برارقتسالامدعةقاطيواستنيحخيبcحطسخيبأبعينورتكلإلكل,eةقاطىلعألا.

ذبانتارادمو،زلفللpو،sتارادملمشييذلاMOةيئيزجلاتارادملامسر5-10لكشلانيباقباسانيبدقو

نمةجتانلاطابتراللذبانتارادمخيبتانورتكلإاهلتادقعمىلعةلثمأكلانهسيلو،ةيفاضإلاةعبرألاطابترالل

اذل.تادقعملافايطأفصوخيبةمهمتسيلو،ةيلاعهذهطابتراللذبانتارادمةقاطنإفكلذكو.pو،Sتارادم

.كلذنمرثكأشقانتنلف

8-10نيرمت

دناجيليهLثيح،يوازلاجامدنالاةيرظنمادختسابهجوألايعابرMLودقعمخيبزلفلdتارادمةقاطبسحا

.اكمو،اكيتميقنيبنراق،ةبوسحملاميقلالالخنم،طقفCعوننمطبرلاىلعةرداق

(ةلبقتسمTIتادنجيل)TIطبرلالخنمتانورتكلإلبقتتادنجيل2-4-10

(phosphinesبو،CNو،COتادنجيللاكلتمت PR)تارادمعمرثأتلاىلعةردقلاdعوننمزلفللTI،

،زلفللdهمتارادمنيبنكميامىوقأIعوننمرثأتلاّدعيو.تانورتكلإللةلباق[تادنجيلكتادنجيللاهذهفنصتو

e،تارادمةقاطنمربكأةقاطاهلةيئيزجطابتراللذبانتارادمو"Tرادقمبدناجيلل,e.تانورتكلإًابعتوà d

(22–10لكشلا)نورتكلإلكل-4eيواسيةقاطلاخيبفاصريغتىلإيدؤيامم،ةيئيزجلاطبرلاتارادم

Tرثأتةميقدمتعتو.Oطبرلاخيبفالتئانملقأ[طبرلاخيبفالتئالانأل؛e,ميقنملقأاًميقعمذخأتو

لودجلاخيبةدوجوملاكلتلةهباشمعقاوماهلتادنجيللe,ميق12–10لودجلانيبيو.تارادملافالتئاىدمىلع

.اهسفناياوزلااهليأ،11–10

àتارادمتاقاط20-10لكشلا d

تادنجيللا:هجوألاىنامثلادقعملا

كلذكوكم–3eطباورلةحناملا

àبp،Sزلفلاتارادممهاست

.ةئيزجلاطباورلاتارادم
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عديكيجكهبرمي رCrrالحي

:هم/ا–––––حجـ

Tr* or d"لوبقرارPi

رارا

/ رك

سكيب––––––/
ح/

/|enد2هحيD(ال)
M C O اليا /

اكر)(دعياليكزلفلادقعملادناجيللا

Piلوبق

مددددد-د*..

/ اليا

/ < حي

/ < حي

/ الرـــــــ

/ رك/دناجيلل Tr R

/ 22 دمحم–رر2را
/ /

/ رم /

/ رصرك

/روصلاAرا

اردلا0
- - - - متي------سس---------الي /

. 1* * \ هحع4ر^ـ

àتارادم\>حح%الحي dالزلف
W الدـح

ةينواعتطباورىوحي"\دالودعبرجديري

.- \ – – – – – – – – – – – – – – – – – – – هدلكالكالكالكلك

.ةلبقتسملاTrتارثأت21-10لكشلا

àتارادمةقاط22-10لكشلا d

نمةجتانلاهجوألاةينامثلاتادقعملا

ةلبقتسم7وةحنامOتادنجيل

.4e3بcمكA.تارادممهاستكلذكوS،

.ةيئيزجلاتارادملاخيبزلفللpاو

w TT T

يألألألألألميرادصككدناجيللGتارادم

.ا12-10لودجلا
. " . تارثأت.لخادتلاميق

ريب---------تي7

ايويس.يب.يب11

4 –M 2 نمدييأتو يبصا.لالتيو--------------تت12تعا

6 امك–––––––––610

هجوألاينامثلاعضوهجوألايعابرلاعاضوأهجوألايثالثلاروشنملامرهلاعاضوأ

(C,تادحوباهعيمج)dتالعافت

زلفللdرادم

OWىلا2.ال"22x2دناجيللاعضو yzعاضوألالكشلا

1و6ىطخ1000112

2و11و12لكشلاىثلثم2001103

1, 3, 5 T لكش3001013

9,7,8و10هجوألاىعابر4001104

3,2و4و5وتسمعيرم5001014

6,1,2و11,12هجوالايثالثروشنممره6000115

1و2و3و4و5ةدعاقلاعبرممرهلا5ُةُةُةِةِة7

1و2و3و4و5و6هجوألاينامث6ُةُةُةِةُة8

ِةِةِةِةُة9

ِةِةُةِةِة10

ُةمل.ف110

ُةمل.ف120
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1TCرك

–مك---------
W

Pتارادم(هيا\
W

\Wدناجيلل

d \ 1 N
– – – – –1 – – – – – – – ـلـظتك كر)(الناتريامرركمث

ىلع%

- ليلاحتب

لكل4eةميقبليو،dهو،dبتارادملاةقاطضفخنت،12–10لودجلاىلعدامتعالاب.[M(CN)]"دقعملا

ةيئاهنلاجئاتنلا22–10لكشلانيبيو.اهنملكل26ةميقباهعيمجعقاوملاخيبتادنجيللاتارادمةقاطدادزتو.اهنم

نمتانورتكلإحنمىلعةرداقدناجيلىلعيوتحييذلاهجوألاينامثلادقعملاخيبTو،Cعوننملعافتلارابتعال

لكشلااذهنمنيبتيو.(ةلبقتسمTو،ةحنامCتادنجيل)TIطبرلالالخنمتانورتكلإلالوبقو،Oطبرلالالخ

3eيواستماسقناةميقخيبلصنأ + 4e-كي.

(ةحنامTIتادنجيل)TIطبرلالخنمتانورتكلإحنمتتادنجيل3-4-10

Tتادنجيلخيبكلذلهباشمزلفللdتارادمبتادنجيللتانورتكلإلابةئلتمملاةr"و،dو،pتارادمرثأتنإ

ةيرظنلااهبلماعتتيتلاكلتلةهباشمةروصبةحناملاTIتادنجيلعميوازلاجامدنالاةيرظنلماعتتاذل.ةيلبقتسملا

،زلفللdتارادمةقاطدادزت.(23–10لكشلا)ةقاطلاخيبريغتلاميقةراشإسكععم،ةلبقتسملاTTتادنجيلعم

.(24–10لكشلا)زلفلاوتادنجيللانيبرثأتلاةجيتنتادنجيللTIتارادمةقاطضفخنتو

نإفكلذكو.(Oطبر)p,تارادمربعتانورتكلإلاحنمىلعةرداقديلاهدناجيليهXثيحDMXمل"دقعملا

نإفاذل.(Tطبر)زلفلاىلإةيفاضإةينورتكلاةفاثكحنمىلعةرداقلاp,و،D,تارادمكلتمتالدناجيللا

.ةحنامTو،ةحنامCدناجيليهXدناجيللا

تادنجيللاتارادملاريثأترهظيالاذل.Tطبرلالخنمتادنجيللابنارادملاناذهرثأتيال:2.2dوdر2تارادم

.حيحصلاهاجتالاامهلسيلهنألكلذو،نيرادملانيذهةقاطخيب

لكل1eةميقب5و،4و،3و،2عقاوملاàبتادنجيللاعمتارادملاهذهنمرادملكرثأتي:dبو،dهو،dبتارادم

12–10لودجلاخيبميقلاعمججتان)4eةميقبايو،Clهيو،dبتارادملانملكةقاطدادزتانهنمو.دناجيل

ةحنامItتارثأت23-10لكشلا

ردديج2رام–12

ر\

F را'ي
رم"

A) را "\

3عمراالي

T""رمارادصا––ديبعديع راربمكالياالي

- - - كــــــــــــــــ N \

W N \

W الياالي

الزلفàبdاتارادمالال.الي
N

ةينواعتطباورىوحيالالج
.- W

" . - - - - - - - الأألألألألألا

رمكدناجيللتارادم
W رم

\ رم

مه

àتارادمةقاط24-10لكشلا d

نمةجتانلاهجوألاةينامثلاتادقعملا

ةحنامTو،ةحنام6تادنجيل

،Sتارادممهاستكلذكو.Aمك3eيتلاعيب

.ةيئيزجلاتارادملاخيبزلفللpو
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.زلفللdتارادمةقاطىلعةاو،0طبرلالخنمةحناملاتادنجيللاريثأت24-10لكشلانيبيو.(ايدومع

9-10نيرمت

دناجيليهXثيحيوازلاجامدنالاةيرظنمادختسابهجوألايعابرMXودقعمخيبزلفلdتارادمةقاطبسحا

.TIو،0طبرلالخنمةحنام

ةلبقتسم[صاوخاهليتلاتادنجيللاخيبامأ.كمميقنمتانورتكلإللةلبقتسملاTتادنجيلديزتماعلكشبو

.ةدئاسلايهنوكتةلبقتسملاصاوخلانإف،COو،CNلثمةحنامو

10-10نيرمت

:ةعبرملاةيوتسملاتادقعملليوازلاجامدنالاةيرظنمادختسابClتارادمةقاطبسحا
وم

.طقفرابتعالانيعب0طبرلاذخأاذإ(أ
وم

.رابتعالانيعبTلبقتسموOحنامرثأتذخأاذإ(ب

Spectrochemical.ةيفايطملاةيئايميكلاةلسلسلاوتادنجيللاعاونأ4-4-10

Series

اينومألافنصت،لاثملاليبسىلعف.اهحنموأتانورتكلإلالابقتساىلعاهتردقىلعًءانبتادنجيللافنصت

هذهتادقعمخيبطبرلافصونكميو.Tطبرلبسانملثامتتاذتارادمكلتمتالاهنأل؛ةحنام0دناجيلاهنأىلع

دناجيلريثأتنمربكأEthylenediamineدناجيلريثأتنوكيو،تارادملاهذهفالتئارادقمو،دناجيللاو،زلفلا

:تادنجيللاهذهةيدعاقعمبيترتلااذهمجسنيثيح،اكماسقنالاةقاطلربكأميقىلإيدؤيامم،اينومألا

en>NHو

:يليامكاهلاجمريثأتةوقىلعًءانبتاديلاهلابترتو

F- > Cl-> Br- > I

.تادنجيللاهذهةيدعاقعماضيأبيترتلااذهمجسنيو

تادنجيللاهذهحنمت.ةحنام(تادنجيلكتانورتكلإلابةئلتممPتارادمكلتمتيتلاتادنجيللافنصت

يدؤيزلفلاوةحناملاTدناجيلنيبرثأتلانإف3-4-10دنبلاخيبانيبامكو.Tطبرلالالخنمزلفلاىلإتانورتكلإلا

ةلثمألانمو.لزغملايلاعينورتكلإعيزوتاهلتاديلاهلاتادقعممظعمنإف،كلذىلعًءانبو.كاةميقناصقنىلإ

RCO،OHيO:اضيأةحنام0تادنجيليهوةحناملاواتادنجيلىلعىرخألا ،H،ىلعةلسلسةيباهجمدنكميو

:يلاتلابيترتلا

HO > F" > RCO " > OH- > Cr > Br > T

.TطبرلالالخنمHيOنمتانورتكلإلاحنمىلعةردقرثكأ،OHنألHيOتحتOHدناجيلعضومتدقو

Tطبرلمعىلعةرداقنوكتاهنإف،تانورتكلإلانمةغراف(lوأ،T"تارادمتادنجيللاكلتمتامدنعو
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ةدايزىلإيعاجرإلاTIطبرنمعونلااذهيدؤيو.ةلبقتسم7Iتادنجيلكتادنجيللاهذهفنصتو.زلفلاعميعاجرإ

:(اهتوقبسحببيترتلاىلع)يوقلالاجملاتاذتادنجيللاهذهىلعةلثمألانمو.كاميق

NCS<يPhenanthroline(phen) > NOحCO,CN

:ةيفايطملاةيئاميكلاةلسلسلاىمسيدحاوبيترتخيباهعيمجتادنجيللاجمدنكميو

Cl >Br >TحOHTيحNCS>HO >P >RCO<وen>NH<يCO,CN" >phen >NO

لزغملا...هبلزغملايلاع

ىوقدناجيللاجمفيعضدناجيللاجم

.ةريبكلكةميقةليلقلكةميق

ةلبقتسمتادنحتلةحنامOتادنجيلةحنامTIتادنجيل

.ةلبقتسمةrدناجيليهىلوألانأعمNHودناجيللاجمنمفعضأ،NCS"دناجيللاجمنأظحالملانمو

دمتعيدناجيللاريثأتنأل،ةريبكىودجاذسيلرمأهنكلو،ةلسلسلاهذهنمضتادنجيللانمريثكلاعضونكميو

.دقعملاخيبةدوجوملاىرخألاتادنجيللاوزلفلانويأةنحشلثم،ىرخألماوعىلع

Aو،62و62مميق5ـ4ـ10

àبةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعميقلاهذهددحتو.زلفلاودناجيللاةعيبطىلعلكو،eو،eمميقدمتعت

ينورتكلإعيزوتهلهجوألاينامثدقعمجتنيCo"عم(لاجملاةفيعضدناجيليهو)ءاملادناجيلدحتتامدنع،دقعملا

عيزوتهلدقعمجتني،CO"عمءاملادناجيلداحتادنعو.ةجوازتمريغتانورتكلإةثالثىلإيدؤيامم،لزغملايلاع

ةدايزىلإيدؤتزلفلاةنحشةدايزنإفاذل.اهعيمجتانورتكلإلاجوازتىلإيدؤيامم،لزغملاضفخنمينورتكلإ

.25-10لكشلاخيبامكلزغملاضفخنمينورتكلإلاعيزوتلاذبحياذل.كoةميق

دقعملاولزغملايلاعينورتكلإعيزوتهليذلا[Fe(HيO)يل"دقعملاخيبدناجيللاةعيبطريثأترهظيو

عيزوتلاذبحياذل.كاةميقديزيCN"دناجيلبH2Oدناجيلليدبتنإفاذل.لزغملاضفخنم[Fe(CN)مل"

ةيبمولوكلاةقاطلا)11مو،11مو،كميقنيبنزاوتلانإف،3–10دنبلاخيبانيبامكو.لزغملاضفخنملاينورتكلإلا

تادقعملانإف،ةليلقكميقنأامبو،لزغملاضفخنموألزغملايلاعدقعملاناكاذإامددحييذلاوه(لدابتلاةقاطو

هجوألاةينامثتادقعمنوكتفيوقلالاجملاتاذتادنجيللاامأ،لزغملايلاعاًينورتكلإاًعيزوتكلتمتهجوألاةيعابرلا

.لزغملاةضفخنم

لوصولانكميثيح،ةينورتكلإلاةيفايطملانمةقتشملايوازلاجامدنالاميق14–10و،13–10نالودجلانيبي

ربكأفالتئانمجتنيCطبرنأل؛(فاعضأ9-2نم)eوميقنمربكأاًمئادعمميقنإ،تاجاتنتسالاضعبىلإ

اهناصقنوةيبلاسورهكلامجحةدايزعمعيو،عبميقلقتو.اهجوتلقأةIتارادمنأل؛اطبرنمتارادملانيب

دناجيللاتارادمنيبلخادتلاناصقنىلإةطبارلالوطودناجيللامجحنملكةدايزيدؤتثيح،تاديلاهلاتانويأل

نإف،كلذبو.زلفللdتانورتكلإلادناجيللابحسناصقنىلإةيبلاسورهكلاناصقنيدؤيكلذكو،زلفللdتارادمو

.اضعبامهضعبززعينيلماعلاالك
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يه.دش-رشردص---

1-أبد----

A)

)Aرا

لكلكططت-----لكلككل-----------اطألأل----أطأ-أـأ-أـ

Co2+ ]Co(HيO( .2 ]Co(HيO( بآ3 Co3+

. 1 ج2.2–ر2

)Aرمك

لكطططط--------لكططد-------------------

A), AZ, yz.الهايألألا".

Fe3+ ]Fe(HيO( "مل [Fe(CN) 3 -

تادقعميفف.ةيفايطملاةيئايميكلاةلسلسلاخيباهبيترتبسحب13–10لودجلاخيبتادنجيللابيترتمت

"CrادناجيلتعضُوهجوألاةينامثCNةلبقتسمودناجيليهو،ةيفايطملاةيئايميكلاةلسلسلانيبىلوألااهنأل،ًالوأ

بسحبةحنامCتادنجيليهو،NHودناجيلوethylenediamineدناجيلاهدعبتعضُومث.(ةبلاسeةميق)

.ةحنام0و،Iتادنجيلاهنأل،ةلسلسلالفسأنيبتاديلاهلاتادنجيلتعضُوو.e,ميق

ىوقةدايزلكلذو،ةاونلاةنحشةدايزبدادزتيهو،عبميقنأنيبتي،U(V)و،Pa(TV)تادقعمةنراقمدنعو

.اينورتكلإنائفاكتمU(V)و،Pa(TV)ينويأنأبريكذتلاعم.دناجيللةاونلابحس

ىلعزلفلاعمرثأتتتاديلاهلاتادنجيلنأتاديلاهلاتادقعمفايطأنمةقتشملاعيو،e,ميقترهظأ

نكميو.تانورتكلإحنمىلعتادنجيللاهذهةردقىلعًءانبعقوتملابيترتلاسكعوهوF>CIحBr:يلاتلابيترتلا

نيحخيب،طابتراللذبانتارادمىلإتانورتكلإلالاقتناىلعدمتعتةيفايطملاتاسايقلانألضقانتلااذهريسفت

تارادمةقاطنأةيئيزجلاتارادملاةقاطتاباسحتنيبدقو.ةيئيزجلاطبرلاتارادمىلعىرخألاتاسايقلادمتعت

رهظيو."زلفلاتارادمبريبكلكشبرثأتتف،طبرلاتارادمامأ.دناجيللاتارادمبريبكلكشبرثأتتطابتراللذبان

.ريبكلكشبطابتراللذبانتارادمريثأت

ةصاختالاح

ثيح،ةفلتخملااهتادنجيلواهلاكشأبتادقعمللةينورتكلإلاةقاطلاريدقتنميوازلاجامدنالاةيرظنتنكمت

يوحي.[Co(NH)و(لايل"لثمتادقعملةينورتكلإلاةقاطلاخيباهريثأتديدحتو،تادنجيللeو،e,ميقريدقتنكمي

(Oالو[CoFملاادعام)Co(III)تادقعمرئاسلثمدقعملااذه .FيICo(H)لزغملاضفخنماًينورتكلإاًعيزوت.

يئرملافيطلانيباًريبكاًريثأترهظُتك,ةميقنكلو،كوةميقىلعةيسيطانغملاصاوخلادمتعتال،كلذىلعًءانبو

.دقعملل

19J. K. Burdett, MolecularShapes,Wiley-Interscience, New York, 1980, p. 157.

( ]Co(HيO( لث"25-10لكشلا

".(OيCo(H]،"مل(OيFe(H]،

3)Fe(CN[.ةدرفنملاتانورتكلإلاو.
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13-10لودجلا

يوازلاجامدنالاميق

)3eo –4en AO" (cm–الو)MT e (cm ) e, (cmزلفلار

هجوألاىنامثللMXمةدقعملاتابكرملا

Cr3" CNT 7530 –930 26,310

en 7260 21,780

NHو21.5407180

15,25018507550OوH

ET 8200 2000 16,600

CIT 5700 980 13,180

BrT 5380 950 12,340

IT 4100 670 620

Ni2" en 4000

NHو3600

M(NH3)والCr(III)ةدقعملاتابكرملا

CNT 1310

OHT 8670 3000

NHو07030

H2O 7900 –1100

NCST –1000

ET 7390 1690 –1410

CIT 5540 1160 –2120

BrT 4920 830 –2510

IT –2970

py 5850 –670

Pa(TV) ET 2870 1230

CIT 1264 654

BrT 976 683

IT 725 618

U(V) ET 4337 1792

CIT 2273 1174

BrT 1775 1174

MX6,:ردصملا data from B. N. Figgis and M. A. Hitchman, Ligand Field Theory and Its Applications

Wiley-VCH, New York, 2000, p. 71, and references therein: M(NH3)sX data adapted from J. K. Burdett,

Molecular Shapes, Wiley-Interscience, New York, 1980, p. 153, with permission.

(NH3و(X):ةظحالم –e)وACr=e،تارادمنيبةقاطلاخيبقرفلا(2ر2d)رbو(يهd)01ةطرشألانيبقرفلاددحي

.ةصاخلا

،تادقعمللةفلتخملالاكشألاةقاطةنراقمليوازلاجامدنالاميقمادختسانكمي.11لصفلاخيبشقاننسامك

نكميكلذكو.(6-10دنبلا)اًعبرمايوتسموأ،هجوألايعابر4قسانتددعاذدقعملالكشناكاذإامديدحتلثم

ربكأقسانتددعاهلةيلاقتناتالاحنمضتتيتلاتالعافتلاةقاطخيبريغتلاريدقتليوازلاجامدنالاةيرظنمادختسا

.12لصفلاخيبنيبموهامك،جتانلاوألعافتملادقعملانمرغصأوأ

اهلتارادمخيبتانورتكلإللئفاكتمريغلاغشإكلانهنوكينأنكميالهنأىلع"رلليتناجةيرظنصنت5-10

.ةقاطلاخيبةيواستمريغىفاكتملاريغلاغشإلاتاذتارادملاحبصتلدقعملالكشخيبهوشتثدحياذل،ةيواستمةقاطرلليتناجرثأ

امكرلليتناجريثأتنودنميرادمخيبتانورتكلإةثالث،(d")هجوألاينامثCu(II)دقعميوحي:لاثملاليبسىلعف

.تارادملاةقاطرييغتىلإيدؤيامم،دقعملالكشيابافيفطارييغترلليتناجريثأتبلطتي،26-10لكشلاطسويب

ةقاطرثأتتو.هناصقنوأنيعمروحمىلعنيتطبارلالوطةدايزلالخنمدقعملالكشرييغتىلإرلليتناجريثأتيدؤي

هجولاينامثلادقعملاخيب(2dو221)e,تارادمنألكلذو؛tوتارادمنمرثكأدقعملالكشخيبهوشتلابعمتارادم

.20H.Aو220. Jahn and E. Teller, Proc. R. Soc. London, 1937, A161
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14-10لودجلا

. " MABميق وتادقتعملليوازلاجامدنالا

(A)ىئاوتسالادناجيللا(B)يروحملادناجيللاعجرملا

Cor (cm ) Car (cm ) Cor (cm ) Car (cm )

en 7233 0 FT 7811 2016 aيرCr" ,D

7233 FT 8033 2000 C

7333 CIT 5558 900 a

7500 CIT 5857 1040 C

7567 BrT 5341 1000 a

7500 BrT 5120 750 C

6987 IT 4292 594 b

6840 OHT 8633 2151 a

7490 H Oو 7459 1370 a

7833 H Oو 7497 1410 C

7534 dmso 6769 1653 b

H2O 7626 1370 (assumed) FT 8510 2539 a

NH3 6967 0 FT 7453 1751 a

,Niير D

py 4670 570 CIT 2980 540 C

4500 500 BrT 2540 340 C

pyrazole 5480 1370 CIT 2540 380 C

5440 1350 BrT 1980 240 C

[CuXيمث,Dو

CIT 6764 1831 C

BrT 4616 821 C

,M.Keeton.,3690,51,1973.:ردصملا B. Fa-chun Chou, and A. B. P Lever, Can. I Chem. 1971, 49, 192; erratum, ibid"

"T J. Barton and R. C. Slade, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1975, 650.

.186.M.Gerloch and R. C. Slade, Ligand Field Parameters, Cambridge University Press, London, 1973, p؟

.رواحملاىلعتادنجيللاوحنةهجوم

يلاتلالودجلانيبيامك،هناصقنوأdتارادمةقاطىلعطباورلالوطةدايزريثأت26–10لكشلانيبيو

.ايوقرلليتناجريثأتاهيفنوكييتلاتالاحلا

تانورتكلإلاددع10987654321

Jahn-Teller عفترملالزغملاتاذ W W S W W S

W W W W S SضفخنملالزغملاتاذJahn-Teller

itals unevenly occupied): s =strong Jahn-Teller effectوبهراطw=weak Jahn-Teller effect expected (t

expected (e orbitals unevenly occupied): No entry = no Jahn-Teller effect expected.

11-10نيرمت

.ةقباسلاةرقفلانيبهتشقانممتامعملودجلاجئاتنمجسنتفيكنيب
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رط

L 1 d 2 - 2 - دححريدـحاـ(112

L"ايةا"-دح.ةديجملاميركتل
نماب1ريرسبدككعT2-دحيب1نماب
LتL–M"2"ةحداحدلاg1-2"طيحم"LتL–M

L d 2 ( 2 – 2 اصمل

L

N

)NN2/و8.دحع

/ "دار T ححيرادجرب

ةلاطتسالا"اييبيب.جحلاالطويع"تن"/63طاغضنالا

1 رعمتكك t . دحا
/3ةيألالايحدلا2g.دحا8/2

(ي،ي>حيلك

.ww

:رلليتناجريثأتىلعةلثمألانمريثكلاكلانه

Cr("d)تادقعم(1 (II).

.(لزغملايلاعIII(1))Mn)تادقعم(2

("d)تادقعم(3 Cu(II)

("d)تادقعمخيبرهظينأبجيرلليتناجريثأتنأعمو Ni(III)تادقعمو(d")Co (IT–لزغملاضفخنم)

.رلليتناجريثأتعممجسنيامم،هوشملكشهلNiFموهوادحاوالاثمكلانهنأالإ

(Dلثامت،عالضألايعابرهوشت)هوشملاهجوألاينامثلالكشلاتاذلزغملاةضفخنمCr(IT)تادقعمرهظُت

يذلارلليتناجريثأتدوجوالولو،ءارمحلاتحتةقطنملاخيب:ةيناثلاو،ةيئرملاةقطنملاخيب:ىلوألا:صاصتمايتمزح

لاقتنانعةجتانةدحاوةمزحرهظتنأبجيهجوألاةينامثلزغملاةضفخنمCr(IT)تادقعمنإف،هوشتلاىلإيدؤي

Cr(II)نوكيرلليتناجريثأتلةجيتنو.(ليصافتلانمديزمل11لصفلارظنا)رخآرادمىلإdرادمنمنورتكلإلا

ىلإيدؤيامم،نيتطبترملاموركلايترذنيباًرسج0Ac-نوكتثيحCr(OAc)دقعملثم(Cr-Cr)ايئانثاًدقعم

بكرملاخيبهوشمريغهجوألاينامث[Mn(HO)،ل"نويألكشنوكينألوضفللريثملانمو

12110.(CSMn(SOتادقعمنأعم(Mn(IIIهوشملكشاهلىرخألا"***.

دقعملاخيبنيتلباقتمنيتطبارلوطديزيو.رلليتناجريثأتىلعةلثمأكاعويشرثكألاCu(IT)تادقعمّدعت

يدؤتو.نيتطبارلالوطةيباناصقنترهظأKCuFلثمتالاحلاضعبنأعم،هجوألاينامثلالكشلاهوشتةجيتن

،يئاملولحمخيبةلوهسب[Cu(NH)يل"دقعملانوكتي.دقعملانيوكتتباوثرييغتىلإنيتطبارلالوطخيبةدايزلاهذه

.Cu-NHبطباورلوطنمربكأنيتلباقتملاCu-HOيتطبارلوطنوكيثيحاهوشمهجوألاينامثًالكشذخأيو

دناجيللاخدإةبوعصتادقعملانيوكتتباوثميقنيبتو.ةلئاسلااينومألاخيب[Cu(NH)لث"دقعملانوكتيلباقملابو

طباورلالوطنمربكأ(2)روحملاىلعCu-NHبىتطبارلوطنألكلذو،"زلفلاىلعةسداسلاوةسماخلااينومألا

.لقأةسداسلاوةسماخلانازتالاتباوثميقنإفكلذبو،ةيئاوتسالاىرخألارواحملاىلع

"10Cu(NH )(H2O)5 - -- H2O K =2x[وCu(H2O) 6 - -- NH]

Cu(NH)(H2O)52و[Cu(NH)و(H2O)يثأ--H2OKو=4×10" -- NH]

103H2O) 12 -H2O K3 =1 x)و(H2O)12 - NH3 = [Cu(NH3)و(Cu(NH]

12(H2O)و(H2O)وث--H2OKإ–2×102 - NH3 = [Cu(NH3)و(Cu(NH]

1-10H2O) 2 - H2O Ks =3x)و(NH3=[Cu(NH3--وث(H2O)و(Cu(NH]

6Cu(NH )62 +H2O K[وH2O)2 - NH)و(Cu(NH] very Small

.Avdeef,J.و1974و13و1854. A. Costamagna, and J. P. Fackler, Jr., Inorg. Chemهاجم

.J.P.و1974و13و1864. Fackler, Jr., and A. Avdeef, Inorg. Chem22

23R. M. Smith and A. E. Martell, Critical Stability Constants, Vol. 4, Inorganic Complexes, Plenum Press, New York,

1976, p. 41.

àبرلليتناجريثأت26-10لكشلا

طباورلالوطةدايزنمازتت.d"دقعم

طباورلالوطناصقنعم2روحملاىلع

امدنعهباشمرييغترهظيو.ىرخالا

ظحالنو.رصقأةيروحملاطباورلانوكت

ماسقنانمربكانيبتارادمماسقنانا

.اويتارادمتارادم
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CuCl J2]هجوألاينامثو،عبرملايوتسملاو،هجوألايعابرلثمقفارملابجوملانويألاةعيبطلاًعبتةفلتخمًالاكشأ

هوشملا

ددعاهلتادقعملةنكمملالاكشألارارقتساىدمنعةركفيوازلاجامدنالاتاباسحنمةجتانلاميقلايطعت

،هجوألاىنامثلا:ىهوةسيئرلاةثالثلالاكشألالصفلااذهخيبسردنسو.اضعباهضعبىلإةبسنةفلتخميفتانورتكلإ

.12لصفلاةيتادقعملاتالعافتعمتاباسحلاهذهةقالعةشقانممتتسو،هجوألايعابرلاو،عبرملايوتسملاو

لكشلانراقي.يوازلاجامدنالاةيرظنمادختسابCl"ىلإd"تادقعملeميقباسحجئاتن27–10لكشلانيبي

ينامثلالكشلانيبطباورلاددعنأامبو.عبرملايوتسملاوهجوألاينامثلانيلكشلانملكيتقاطنيب(أ)27-10

و،d"تادقعمةلاحخيبادعامعبرملايوتسملالكشلانم(ةقاطلقأهل)اًرارقتسارثكألكشلااذهنإف،ربكأهجوألا

"d،وألزغملايلاعلاهجوألاينامثلالكشلاةقاطعملزغملاضفخنملاعبرملايوتسملالكشلاةقاطىواستتثيح"و

.ةيلامتحالاخيبنييواستمنيلكشلالعجيامم،لزغملاضفخنملا

عبرملايوتسملالكشلاذبحي.هجوألايعابرلاوعبرملايوتسملانيلكشلايتقاطنيب(ب)27-10لكشلانراقي

تاباسحلاتنيبثيح،d"و،d"و،dاو،d"تادقعمادعاماهعيمجتالاحلاخيبلاجملاةيوقتادنجيللاتادقعمàب

àبنييواستمنيلكشلالعجيامم،هجوألايعابرلاوعبرملايوتسملانيلكشلاةقاطىواستتعبرألاتالاحلاهذهخيبهنأ

.لاجملاةفيعضتادنجيلعمCl"و،d"و،d"تازلفتادقعمàبنيلكشلاةقاطىواستتو.ةيلامتحالا

(ب)فيعضويوقلاجميفعبرملاىوتسملاوهجوألاينامثلانالكشلا(أ).رابتعالانيعبطقف6طبرلاذخأمت

.فيعضويوقلاجمخيبعبرملايوتسملاوهجوألايعابرلانالكشلا

.تادنجيللاوتازلفلانيبةريبكتاقورفكلانهنأل؛كلذتوافتي؟ةقدبلضفملالكشلاديدحتمتيىدميأىلإ

ذخأبجي،dتارادمتانورتكلإةقاطىلإةفاضإلابف.دقعملالكشىلعدناجيل–زلفلاةطبارلوطدمتعتكلذكو

لقأةقاطاهلطبرتارادمجتنتثيح،رابتعالانيعبدناجيللاتارادمعمزلفللDو،Sتارادمللدابتملاريثأتلا

نعريبعتلانكميو.تانورتكلإلابلماكلكشبةأبعمهذهطبرلاتارادمنوكتو،dتارادمنمةجتانلاكلتنم

تارادمةقاطعم(تارادملاعضوةقاط)ةيرذلازلفلاتارادمةقاطعمجلصاحيواستاهنأبدقعمللةيلكلاةقاطلا

ةيبلاسةدايزىلإيدؤيامم،يرذلااهددعةدايزعمةيلاقتنالاتازلفلاعضوةقاطميقةيبلاسديازتت،تادنجيللا

يرذلاددعلاةدايزعملفسألاهاجتاةيب(أ)27-10لكشلانيبىنحنملاليمردحنينأبجياذل،اهلنيوكتلايبلاثنإميق

عضوةقاطنمةقيرطلاهذهبةبوسحملاهيمتلايبلاثنإميقنأ"(Burdett)تيدربملاعلاَنْيَب.(d"مك10)

رايتخامت)–0.3eمةفاضإنمجتانلاىنحنملا28–10لكشلانيبي.ةيلمعلاهيمتلايبلاثنإميقعمقباطتتتارادملا

تانورتكلاددعيواستيتلا)2ةدايزهاجتاةيباهرادمنيبنورتكلإلكلةيلكلايبلاثنإلاةميقىلإ(اًيئاوشعةميقلا

d).تارادمخيبنورتكلإةفاضإنإl)ةلمتكملالزغملاةعومجمقوف("d" ،d)يبلاثنإميقةيبلاسةدايزىلإيدؤي

ةنراقمدنعو.d"و،d"و،d"طاقنربعليملاةيزاوتملاطوطخلانيبتو.ةيلاتلالزغملاةعومجملامتكاىتحنيوكتلا

نكميو.ةيلمعلاميقلاعمةبوسحملاميقلاةقباطم=خيبةلعافةقيرطلاهذهنأنيبتي7–10لكشلاعم28–10لكشلا

.ليلقاهريثأتنكلو،ةيلمعلاوةيرظنلاميقلانيبماتلاقفاوتلاىلعلوصحللمزلتىرخألماوعكلانهنوكتنأ

(d)تادقعمذخأت Cu(IT)بحاصملاةطبارلالوطةيريغتلانإ.27-10لكشلاىلعدامتعالابةفلتخمًالاكشأ

عبرأ)عالضألايعابر:امهنيلكشCu(IT)تادقعمذخأتاًريخأو.لضفملالكشلارايتخاعوضومدقعيلكشلاريغتل

هنأدحىلإطسبنمهجوألايعابرو(ربكأةطبارلوطامهلنايروحمنايدنجيلو،عبرملايوتسملالكشخيبتادنجيل

àبCuCاولانويألالثميثالثلامرهلايئانثلكشCu(II)تادقعمذخأتنأنكميو.عبرملايوتسملالكشنمبرتقي

.[Co(NH)هل[CuCls]دقعملا

24N. N. Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1984, pp. 1385–

1386.

.J.K.و1976و1725. Burdett, J. Chem. Soc. Dalton Trans25

6-10

قسانتلاددعنيبةلضافملا

ىسادسلاوىعابرلا
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-.-.فيعضلاجمهجوألاينامث
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/

مسح/

هيلع/
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ىأ/رمكنأ
يل--------------مه.

/

–8ـب/

/

ـ10–

–12 .......... ا
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dتانورتكلا

(ا)

0 – هجوألايعابر

----فيعضلاجموتسمعبرم

–2 – - -- - يوقلاجموتعبرم

ملا

رمد7

–4ـبكـــصك/

/ /

يلع//
حــصا/

––6ـل/م"

ىأ/.م"
يلرل-------------مك

–8 – - -- صم-

–10 –

جامدنالاةقاطميق27-10لكشلا

–12 ةيسادسوةيعابرتادقعمليوازلا

0 2 4 6 8 10 رابتعالانيعبذخالامتثيح.قسانتلا

. ةطسا. طقفامحتس

dتانورتكلاجيسهطبار

(بل)،ةيوتسملاةيعابرلاوةينامثلالاكشألا(أ)

ذخأتو،هجوألاينامثريغًالكشةيلاقتنالاتازلفلاتادقعمذخأتنأنكمي،تادنجيللاىلعًءانبو

Pd(II))تادقعملثم،تادقعم ، pt(II) ،Au(IIIدقعملاامأ.اًعبرمايوتسمًالكش[NiCl]ًالكشذخأيف

ايوتسمًالكش[Ni(CN)لدقعملاذخأينيحيف،هجوألاينامثًالكش[Ni(en)لدقعملاذخأيو،هجوألايعابر

(d)نويألانّوكي.ايعابراًمرهًالكشذخأي[Ni(CN)]دقعملاو،اعبرم Co(II)قرزأهجوألايعابراًدقعم

لاجملاويوقلالاجملاتالاحنملكل

.فيعضلا

ةيعابرلاوهجوألاةيعابرلاكشألا(ب)

تالاجملاتالاحنملكل،ةيوتسملا

فرعيالثيح)ةفيعضلاوةيوقلا

لزعاهلهجوالاةيعابرتابكرمدوجوب
. ( . . . هب

دناجيلذبحتثيح[Co(Salen)]اًعبرمايوتسماًدقعمو،[Co(HO)لث"رمحأهجوألاينامثاًدقعمو[CoClبلا

(salen: bis(salicylaldehyde-ethylenedilmine)يوتسملالكشلا،
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-

AWhydration

يورك،11"

يورك،15

يورك(1

d0ـ)15-)110طخ

تانورتكلإلا

(Greenwood)دونيرجلامعأخيبةلثمألانمديزملاداجيإنكميو.[CO(CN)يل"يثالثلامرهلايئانثدقعمو

."(Earnshaw) واشنراو

تارادمعملعافتتيتلاdاتارادمديدحتليوازلاجامدنالاةيرظنو،تاعومجملاةيرظنمادختسانكمي

،هجوألاىنامثريغىرخأالاكشأدقعملاذاختانمةجتانلاةيئيزجلاتارادملاةقاطنعةركفنيوكتلكلذو،دناجيللا

مث.ةلزتخملاريغهتانوكموتادنجيللOتارادمللزتخملاليثمتلاداجيإمتي،ةداعلاترجامكو.عبرملايوتسملاو

ةقاطردقتمثنمو.ةلزتخملاريغتاليثمتلاعماهلثامتقفاوتييتلاdاتارادمديدحتلزومرلالودجمدختسي

.يوازلاجامدنالاةيرظنمادختساباهلخادتوتارادملالاكشأصحفتىلعًءانبتارادملا

OدناجيليهLثيحيثالثلامرهلايئانثلكشذخأييذلاMLودقعملاسردنس،ةيلمعلاهذهىلعالاثمو

:يليامكيهةلزتخملاريغوةلزتخملاتاليثمتلانإف،D)يهدقعملااذهلةيطقنلاةعومجملانأامبو.ةحنام

اقباسةروكذملاعاضوألاقحاللالودجلانيبي

D3/1 E" 2Ca 3Cو OTh 2S3 3or) تارادم

T 5 2 1 3 0 3

A 1" 1 1 1 1 1 1 37

A 1" 1 1 1 1 1 1 d 2

Aو"D11–1–1–11ج

E " 2 – 1 0 2 – 1 0 (D. Dy(و )d ر2و2 d y)

- وح.موحوخ*وم.س..،".1 . ..

àبdبو،2.2dتارادملاناعمو.ةقاطىلعالايئيزجلارادملانوكيو،نيدناجيليرادمعمdر2رادملخادتي

اذل.لخادتلااياوزةمءالممدعلتادنجيللاعمفيعضلكشبلخادتتاهنأالإ،ةيئاوتسالاثالثلاتادنجيللاحطس

نيرادملالثامتقفاوتيالو.d,2هنّوكييذلايئيزجلارادملانملقأةقاطتاذةيئيزجتارادمتارادملاهذهنّوكت

هذهمجسنتو.29-10لكشلاخيبنيبملامسرلاىلإتاجاتنتسالاهذهيدؤتو.تادنجيللاتارادملثامتعم،ليوو،(اهو

نيحàب،d,2رادمعميوقلكشبلعافتتتادنجيللاتارادمنأررقتيتلايوازلاجامدنالاةيرظنجئاتنعمجئاتنلا

.dهو،لبمتارادمعماًدبألعافتتالاهنكلو.dبيو،مهردتارادمعمفعضألكشبلعافتت

26N. N. Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry ofthe Elements, 2nd ed., Butterworth-Heinemann, Oxford, 1997.

هيمتلايبلاثنإميق28-10لكشلا

Mثةيلاقتنالاتازلفلاتانويألةبوسحملا

7-10

ىرخألاكشأ
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يئانثةقاطتايوتسم29-10لكشلا

pو،Sتارادممهاست.يثالثلامرهلا

.ةيئيزجلاطبرلاتارادمخيبزلفلل

One of the best sources is G. Wilkinson, R. D. Gillard, and J. A. McCleverty, eds..

Comprehensive Coordination Chemistry, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1987; Vol. 1,

Theory and Background, and Vol. 2, Ligands, are particularly useful. Others include the

books cited in Chapter 4, which include chapters on coordination compounds. Some

older, but still useful, sources are C. J. Ballhausen, Introduction to Ligand Field Theory,

McGraw-Hill, New York, 1962: T. M. Dunn, D. S. McClure, and R. G. Pearson, Crystal

Field Theory, Harper & Row, New York, 1965; and C. J. Ballhausen and H. B. Gray,

Molecular Orbital Theory, W. A. Benjamin, New York, 1965 . More recent volumes

include T. A. Albright, J. K. Burdett, and M. Y, Whangbo, Orbital Interactions in Chem-

istry, Wiley-Interscience, New York, 1985; and the related text by T. A. Albright and

J. K. Burdett, Problems in Molecular Orbital Theory, Oxford University Press, Oxford,

1992, which offers examples of many problems and their solutions.

ةماععجارم

:يليامملكنيبةدرفنملاتانورتكلإلاددعددح1-10

.هجوألايعابرd"نويأ(أ

[Co(HيO)2(ب

[Cr(HO)يلا(ج
.- 7 . أ

.عبرموسمdنويا(د

Bohrيواسييسيطانغممزعهليقسانتبكرم(ـه magnetons5.1.

.يسيطانغملامزعلاريدقتو،ةباجإلاحرشعم،ةيسيطانغملارابلاتابكرملاددح2–10

[Fe(CN) ] - ]Co(HO( يلا [CoF13- [RhF3

ةرذلكلدرفنمنورتكلإ24يواسيFe(HيO)و(CN)وبكرملليسيطانغملامزعلانوكينأنكميفيكرّسف3-10

.(تادنجيللا

:لعافتللABIيبلاثنإلاةميقريغتتنأعقوتتفيك4-10

H2O6--مث(M(NH3]ج–M(H2O) 6/2 - 6 NH3]

.(ZnىلإScنم)لوألاةيلاقتنالاتازلفلافصربع

[M(en)لث"،[M(en),(HO)يلث"،[M(en)(HO)لث"تادقعملانيوكتتباوثميقيلاتلالودجلانيبي5-10

ةعيبطركذت:ةظوحلم).ىرخألاميقلانعريبكلكشبةثلاثلاةميقلافلتختاذامل.لكينلاوساحنلازلفل

.(ةصاخلا"تادقعم

")M(en["وث(H2O)و(M(en)(H2O) " [M(en]

Cu 3 الم11010الم0.1109 (estimated)

Ni 2 الم1107الم1109الم10

لئاسملا
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:ًالوأ:يوازلاجامدنالاةيرظنىلإاًدانتساةيلاتلالاكشألاتاذتادقعملاةيبزلفللdتارادمةقاطددح6-10

.ةلباقلاTوةحناملاOتادنجيلل:ايناث.ةحناملاOتادنجيلل

.يطخMLو(أ

.عبرممرهMLو(ج

.يثالثلامرهلايئانثMLو(د

.(نيلخادتمهجوألاييعابرنيلكشنعةرابعبعكملا)بعكمMLو(ـه

:MLLايثالثلامرهلايئانثدقعمàبزلفلdتارادمةقاطباسحليوازلاجامدنالاةيرظنمدختسا7-10

.(ةهباشتمةحنام0صاوخLاوLنيدناجيللناكاذإ)رابتعالانيعبطقفOطبرلاذخاب(ا

.يروحم(2)يئاوتسا(1)عضوخيبLأدناجيللانأضرتفا،ةلبقتسم[صاوخLادناجيللناكاذإ(ب

؟ايروحممأايئاوتسااًعقومةلبقتسملاTدناجيللضفتنأعقوتتله(ب)و(أ)عرفلاةباجإىلعدامتعالاب(ج

؟لضافتلااذهخيبرثؤتيتلاىرخألالماوعلاام

يسامخلادقعملللضفملاوهنييلاتلانيلكشلانميأ،7-10و6-10نيلاؤسلانعكتباجإىلعدامتعالاب8-10

.ةلبقتسمTوةحنامCدناجيللاتناكاذإ

؟عبرملايوتسملاو،هجوألاينامثو،هجوألايعابردقعمخيبCo(II)نويألةنكمملايسيطانغملامزعلاميقام9-10

àبتادقعملليسيطانغملامزعلانأدجوو.monothiocarbamateدناجيلعمFe(III)دقعمريضحتمت10-10

يواسيو،K300ةرارحةجردىلع5.7-5.8إلابيواسينthylوأmethylةعومجمRتناكاذإامةلاح

تادقعملانولريغتيكلذكو.78Kةرارحةجردىلع3.6–4النبيواسيوK150ةرارحةجردىلع4.70-5إلاب

piperidy1لثمامجحربكأةعومجمRتناكاذإامأ.ةرارحلاةجردناصقنعم ،propyl،أpyrrolidy

àب6إلانمربكأواهعيمجةرارحلاتاجردىلع5.3إلانمربكأنوكتتادقعملليسيطانغملامزعلاةميقنإف

:ىلاتلابيكرتلااهلmonothiocarbamateدناجيل.تاريغتلاهذهرّسف.اهضعب

(K.R.Kunze, D.L. Perry and L.J. Wilson. Inorg. Chem. 1977, 16, 594) عجرملا:

R S

اليريعتال

N–C ( M

مكNجيامك

R O

.ءاملليوقدسكؤملماعلوألانإثيح[Co(NH)مل"و،[Co(HيO)مل"نيدقعملاكولسخيبقرفلارسف11–10

دقعمللكبر–cm24,000أ،يئاملادقعملل6–10لودجلاعجار.ةيئاملاليلاحملاخيبرقتسموهف،يناثلاامأ

.لزغملاضفخنماينورتكلإاًعيزوتنادقعملايوحي.اينومألاعم

نملكلدناجيللالاجمرارقتساةقاطو،يسيطانغملامزعلاو،ةجوازتملاريغتانورتكلإلاددعدّدح(أ12-10

:ةيلاتلاتادقعملا

Cr(CN))يل[Co(NOي)- ] - ]Fe(HO[-و(Co(Co]

[Co(NH) 13 MnOرت [Cu(HO) 12

؟اذامل.هجوألاينامثيقابلاو،هجوألايعابرلكشامهل(أ)خيبتادقعملانمنادقعمكلانه(ب

؟Ni(II)تادقعملهرارقتساعمةنراقمCo(IT)تادقعملاًرارقتسارثكأهجوألايعابرلكشلانوكياذامل(ج

.تادنجيللةلباقلاوةحناملاEوCصاوخىلعدامتعالابCr(III)تادقعمخيبكوميقليلاتلابيترتلارّسف13-10

Ligand FT CIT H2O NH3 en CNT

33.50021,90021.60017.40013,20015.200)cm(كم

.dتارادمةقاطخيبهجوألاينامثدقعملZروحملاىلعطباورلالوطناصقنريثأترّسف(أ14-10

ةدايزعم:ةظوحلم).dتارادمةقاطخيبهجوألاينامثدقعملZروحملاىلعطباورلالوطةدايزريثأترّسف(ب

.- وم(. عبرمحطسمدقعمجتنيطباورلالوط

،كلذعم.هجوألاينامثلكشذاختاىلإًاليمةنحشلاةيئانثةيلاقتنالالوألافصلاتازلفتادقعمرهظت15-10

<CoحNi:يلاتلابيترتلاىلعهجوألاةيعابرتادقعملاددعنإف Fe.
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.هجوألاينامثوهجوألايعابراهلكشناكاذإتانويألاهذهتادقعملدناجيللالاجمرارقتساةقاطبسحا(أ

؟بيترتلااذهتاباسحلاجئاتنرسفتله

؟دناجيللالاجمةيرظننملضفألكشببيترتلااذهريسفتيوازلاجامدنالاةيرظنعيطتستله(ب

àباًعبرماًروتسمًالكش(ةلباقتادنجيل)يوقلالاجملاتادنجيلعمو،ةاو،"تادقعمذختتاذامل16-10

؟طقفتالاحلاهذه

اينومألادناجيلالاجمنوكينيحخيب،ىرخألاتاديلاهللهنمىوقأديرولفلادناجيلالاجمنوكياذاملرّسف17-10

رثكأنيرولفلاو،نيجورتينلانمةيبلاسورهكرثكأنيجسكألانأبملعلاعم،ءاملادناجيللاجمنمىوقأ

.تانيجولاهلايقابنمةيبلاسورهك

.عبرممرهدقعمàبةقاطلاتايوتسمليحيضوتمسرلمعل(7–10عرفلا)تاعومجملاةيرظنمدختسا18–10

190ةطبارلوطو،هجوألاينامثلكشخيبFتادنجيلتسبطاحمCr(III)نويأنمCrFوبكرمنوكتي19-10

pm.وبكرمخيبامأMnF179،191طباورلالوطو،اهوشملكشلانوكيف،pm209نيتطبارلكل

.كلذرسف.نيتلباقتم

رّسف؟[MnOيلدقعملاخيبهنمpm3.9يلاوحبربكأ[MnOيلدقعملاخيبMn-Oةطبارلوطنوكياذامل20-10

.ةيئيزجلاتارادملاىلعدامتعالاب

.G.J.و6,1967و503,507):عجرم Palenik, Inorg. Chem)

:يليامملكل(طقفلزغملاىلعدامتعالاب)يسيطانغملامزعلاددح21-10

[Cr(H2O)مث(أ

[Cr(CN)6 - ب(

[FeCl JT ج(

[Fe(CN)6/3 د(

[Ni(H2O)مث(ـه

[Cu(en)و(H2O)وا(و

-transي),(لايل"دقعمللزلفلاوتادنجيللاتارادمةقاطباسحليوازلاجامدنالاةيرظنمدختسا22-10 [Cr(NH،

لعجا.ةحنامةIدناجيلكىوقأClدناجيلو،Clدناجيلنمةحنام0دناجيلكىوقأNHودناجيلنإثيح

.6و1نيعقوملاخيبCI"يدنجيل

:اًسدسمايئانثايمرهًالكشذخأينأMLودقعملنكمي23-10

تادنجيللانإثيح،زلفللdتارادمخيبةينامثلاتادنجيللاريثأتديدحتليوازلاجامدنالاةيرظنمدختسا(أ

.(eميقديدحتل11–10لودجىلإىرخأعقاومةفاضإىلإجاتحت:ةظوحلم).ةحنام0

؟(ةلزتخملاريغتاليثمتلا)dتارادملثامتام(ب

.ةلبقتسم7و،ةحنامCتادنجيلل(a)عرفلاتاباسحدعأ(ج

؟رلليتناجريثأترهظينأعقوتييذلاd"àبتانورتكلإلاددعام(د

.(لزغملاضفخنماًينورتكلإاًعيزوتضرتفا)
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5D

ايسوربةغبصتمدختسادقف،ةشهدللةراثإرومألارثكأنمةيقسانتلاتابكرملليهازلاويوقلانوللادعُي

ةغبصنوكتتو.نآلاىتحمدختستتلازامو،نامزلانمنينرقنمرثكألةغابصلاخيبلاثملاليبسىلعءاقرزلا

.هجوألاينامثلكشخيبدينايسلاتادنجيلعمطبترملايثالثلاويئانثلاديدحلانويأنميقسانتدقعمنمايسورب

،لاثملاليبسىلعف.راجحألاهذهلةيرولبلاةكيبشلالخادةيقسانتتادقعمنمةنيمثلاةميركلاراجحألاناولأجتنتو

نوللاجتنيو.BeAليSiOZهةرولبخيبيثالثلاموركلاتانويأنمةليلقتايمكنمدرمزللرضخألانوللاجتني

.AليOةكبشخيبيعابرلامويناتيتلاو،يثالثلاو،يئانثلاديدحلانويأنمةليلقتايمكنمتشمجلليجسفنبلا

ةعومجمنممدلانولجتنيو.اضيأAليOةكبشنيبةيثالثلاموركلاتانويأىلإرمحألاتوقايلانولىزعيو

بكرمةنولملاةيقسانتلاتابكرملاىلعةعئاشلاةلثمألانمو.نيبولجوميهلاخيبديدحلليقسانتبكرميهوميهلا

CuSO.5HOلثامتلاةيلاعةريبكلاتارولبلايذقرزألا.

تابكرملاعمةنراقمةنولملاةيقسانتلاتابكرملانمريثكلاكلانهاذامل:لاؤسلانعةباجإلامهملانمهنإفاذل

ءوضلاصاصتماموهفمالواعجارنس.ةيئرملاةقطنملاخيبصتمتاليا،ةنولمريغةفافشاهمظعميتلاةيوضعلا

تانورتكلإلاقتناةيلمعةيجسفنبلاقوفوةيئرملاةقطنملاخيبةيقسانتلاتابكرملافايطأنمضتت.هسايقةيفيكو

قرطلاو(10لصفلاخيبامك)تارادملاهذهةقاطةساردىلإجاتحناننإفاذل،رخآىلإdرادمنمةيلاقتنالاتازلفلا

تاعيزوتلاتايوتسمةقاطّدعتو.ىلعأةقاطحطسىلإىندأةقاطحطسنمتانورتكلإلااهبلقتنتيتلاةنكمملا

اهتارادمخيبتانورتكلإلارثأتةيفيكةفرعمىلإجاتحناننأل،اهسفنتانورتكلإلاةقاطنماًديقعترثكأيفةينورتكلإلا

.اضعباهضعببةيرذلا

تابكرملاخيبزلفللdتارادمخيبتادنجيللارثأديدحتلةعنقمةقيرطينورتكلإلاصاصتمالافيطرفوي

ةينامثلاتادقعملاىلعزكرنساننأالإ،اهعيمجةيقسانتلاتابكرملاخيبرثألااذهةساردنكميهنأعمو.ةيقسانتلا

تادقعمللكبدناجيللالاجمماسقناةميقديدحتلصاصتمالافيطمادختساةيفيكو،اعويشرثكألاهجوألا

.ةفلتخملا

379
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اذإ،ةيقسانتلاتابكرملاناولأمهفل(ComplementaryColors)ةلماكملاناولألاةرهاظمدختست 1-11

ضيبألاءوضلارورمدنع:لاثملاليبسىلعف.نوللااذهللماكملانوللاىرناننإف،نيعمنولهلاءوضبكرمصتماءوضلاصاصتما

ةداملانولرهظي،رمحألاءوضلاصتمتةداملالخنم(ةيئرملاتاجوملالاوطأنمعساوفيطىلعيوتحييذلا)

جاوزأكاهضعبلةلماكملاناولألاحيضوتنكميو.رمحألانولللماكملانوللاوهرضخألانوللاو،رضخأهنأدهاشملل

.شماهلاخيبنيبملاناولألاراطإخيبةلباقتم

جتني.[Cu(HيO)يلىلعيوتحييذلاونوللاقرزألايئاملايئانثلاساحنلانويألولحمكلذكةلثمألانمو

(800mmدنعصاصتمالاةمق)nm1000–600ةجوملوطنيبءوضلاصاصتمانملولحملااذهلقرزألانوللا

نوللاو.ءارمحلاتحتلاةقطنملاىلإرفصألاءوضلاةقطنمنيبعقييذلالاجملاخيبيأ،1–11لكشلاخيبامك

.صتمملاءوضلللماكملانوللاطسوتموهدهاشملاقرزألا

اهلةيقسانتلاتابكرملانمريثكلانأل؛هصاصتمافيطنميقسانتلابكرملانولبؤبنتلااًمئادنكميالو

ءوضلانمتاصاصتمالاهذهحرطدعبيئاهنلانوللاجتنيو.نيتفلتخمةدشوةقاطاهلصاصتماةمزحنمرثكأ

.يئرملافيطلاخيبةسيئرلاناولأللةلماكملاناولألاوةيبيرقتلاتاجوملالاوطأ1–11لودجلانيبيو.ضيبألا

ءوضلاصاصتمالتربمل–ريبنوناق1-1-11

،ءوضلاصاصتماىلعةرداقداومىلعيوتحيلولحملالخنمةنيعمةجوملوطوذ1.هتفاثكءوضرماذإ

.(2–11لكشلا)نيعمفاشكمباهسايقنكمييتلاو1نملقأةفاثكبجرخيهنإف

ك

10

8

5

0صــلــلــلــلــلــلاـلحم---------Lالالالالالالالال

5.000 10.000 15,000 20,000 25.000 30,000 35.000

cm -1

2.000 1,000 667 500 400 333 286

nnn

1-11لودجلا

.ةلماكملاناولألاوىئرملاءوضلا
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B. N. Figgis, Introduction to Ligand

Fields, Wiley-Interscience, New

York, 1966, p. 221.)
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هللالام
10 I

ـقح–حفشكلازاهج

ـهــةيلخلا

ءوضلا

(سكعنملاوتتشتملاءوضلانعرظنلاضغب)ءوضلاصاصتماةيلمعفصولتربمل–ريبنوناقمدختسُي

:لولحمخيبةداملبقنم

/

A =el=لكlog 8l C7اث

.ةدحاواهلسيلةيمكوهو،صاصتمالا=Aثيح

Lmol)ةيرالوملاةيصاصتمالا=8 cm).

.(cnn) لولحملاخيبءوضلاراسملوط – /

c–لولحملاخيبةداملازيكرت(molL).

ةجوملوطدنعءوضلانم909%صاصتماA=1.0صاصتماةميقىفاكت.ةدحوصاصتماللسيل

نوناقنيبريغتملكةدحونايبمتدقو.اذكهوءوضلانم99%صاصتماA=2.0ةميقئفاكتو،"ةنيعم

.هالعأنيسوقنيبتاربملريب

زاهجمادختسابةجوملالوطعمصاصتمالامسرنعجتنتتاينحنميهو،فايطألاىلعلوصحلانكميو

لوطىلعريبكلكشبدمتعتو،ءوضلاصتمتيتلاةدامللةيصاخةيرالوملاةيصاصتمالاّدعتو.يئوضلاسايقلا

سوردملانويألاوأةئيزجللةيصاخوهةجوملالوطعمةيرالوملاةيصاصتمالاميقمسرنعجتانلافيطلاو،ةجوملا

اذل.ةفلتخمةقاطتايوتسمنيبتانورتكلإلالاقتناةجيتنفيطلااذهجتنيىرنسامكو.1–11لكشلاخيبامك

هذهنمةدافتسالانكميمثنمو،تايوتسملاهذهةقاطلوحةمهمتامولعمصاصتمالافيطرفوينأنكمي

.تابكرملاخيبطبرلاوءانبلاريسفتخيبتامولعملا

نامدختسياهددرتوةجوملاةقاطنأالإ،صتمملاءوضلافصوخيباًمادختساميقلارثكأةجوملالوطنأعمو

ةجوملاةقاطعمايدرطبسانتيو(رتمتنسلكلتاجوملاددع)يجوملاددعلامدختسيكلذكو.ضرغلااذهلاضيأ

.ةقالعلاباهعيمجتايمكلاهذهطبرنكميو.اهددرتو

E = h ho h (!) hoT)

-- ر1 = – = Cl – -- CT)

N N

h=كنالبتباث=x 10 "J S6.626

c=ءوضلاةعرس=ms"10×2.998

.(s) ددرتلا =v

A=ةجوملالوط(nm)

1

(cnn-1) يجوملاددعلا = D = X

For absorbance = 1.0, log (1/1) = 1.0. Therefore, I / 1 = 10, and I – 0.10 1 = 1096 x 1 : 10% ofthe light is transmitted,

and 90% is absorbed.

ءوضلاصاصتما2-11لكشلا



ةينورتكلإلافايطألا:IIIةيقرللانتلاعايميكلا11لصفلا382

امبو.عفترمةقاطحطسىلإضفخنمةقاطحطسنمتانورتكلإلازيفحتةجيتنءوضلاصاصتماثدحي2-11

خيبقرفلايواستةقاطاهل(1–11لكشلا)صاصتماةمزحىلعلصحناننإف،ةيمكمةقاطلاتايوتسمنأةديدعتارذللمكلادادعأ

هذهنيبتانورتكلإلالاقتناو،تارذلاخيبةقاطلاتايوتسممهفلو.ضفخنملاوعفترملاةقاطلاحطسنيبةقاطلاتاينورتكلالا

.اضعباهضعبخيبتانورتكلإلاريثأتةيفيكةساردىلإجاتحناننإف،تايوتسملا

نكلو،رابتعالانيعباضعباهضعبخيباهريثأتذخؤيملاذإةلوهسبتانورتكلإللمكلادادعأفصونكمي

2دنبلاخيبتاريثأتلاهذهنمضعبةساردتمتدقو.رابتعالانيعبريثأتلااذهذخأدنعاًريثكدقعتتةروصلا

يتلا(11)لدابتلاةقاطو،ةفلتخمتارادمخيبتانورتكلإلاةئبعتىلإيدؤتيتلا،IIمرفانتلاةقاطلثم3–2–

.ايزاوتمًالزغةفلتخملاتارادملانيبةأبعملاتانورتكلإلاذخأتنأىلإيدؤت

1s2S":نوبركلاةرذلينورتكلإلاعيزوتلاانذخأاذإ 2pرادمخيبنينورتكلإلاةقاطنوكتنأعقوتناننإفp

جوازتلاةقاطخيباهضعبنعفلتختDتانورتكلإلاةقاطللتايوتسمةثالثكلانه،رمألاةقيقحخيبنكلو.ةيواستم

اهضعبنعفلتختتايوتسمةثالثىلإسيئرلاىندألاةقاطلاحطسمسقنيكلذكو.(11)لدابتلاةقاطو،(11)

نكمي،3–2–2دنبلاخيبانركذامكو.ةسمخةقاطلاتايوتسمددعةلصحملعجيامم،فيفطلكشبةقاطلاخيب

.تانورتكلإلاTT1)و،111,ميقنيبعمجلالالخنمةقاطلاحطسفصو

:mإو،m,عمجلةتسلاتالامتحالانمايأ2pةينورتكلإلكذخأينأنكمي

n=2و1=1(2Dتارادمفرعتيتلامكلادادعأ)

m=+1وor,0-1(ةلمتحمميقثالث)

ـ111--

mم–--ؤor–أ(ناتلمتحمناتميق)

تارادمللةيوازلاموزعلارثأتتامنإو،ضعبنعاهضعبةلوزعمتسيل2Dتانورتكلإنكلو

لالخنماضعباهضعبب2Dتانورتكلإلا(mميقبزيمتتيتلا)لزغمللةيوازلاموزعلاو(mميقبزيمتتيتلا)

Russel–Saunder)ردناس–لسارجاودزإ coupling, LS)".لالخنمريثأتلاوأجاودزالااذهفصويو

.ةديدجمكدادعأ

Mr = 2m عومجم( يوازلامزعلا )رادملل

M – 2m عومجم( يوازلامزعلا )لزغملل

ينورتكلإلاعيزوتلاةباصاو،"نملكميقعمجتالامتحاديدحتىلإجاتحنMهو،mميقديدحتلو

m,كلإةميقىلإزمرنسو،Mوو،Mنملكميقديدحتنكمي،"pتاعيمجتلاهذهةفرعمدعبو

ةميقهليذلانورتكلإلافصوبتكيس،لاثملاليبسىلعف،راصتخالل–زمرلابIn=–ةميقو،زمرلاب

1+=(TT1،دك.+إةميقو"m1"راصتخاب.

:يليامكD"عيزوتخيبنينورتكلإعيزوتلةلمتحمميقكلانهكلذىلعًءانبو

وح--1

لوألانورتكلإلا1111="1و111=ةقيرط0-1-

يناثلانورتكلإلاITh=0وIns=–الريبعتلا

.(microState)ةرغصملاةلاحلاب01ددعلاىمسيو،1ـ0راصتخابنينورتكلاللزمريو

:رابتعإلانيعبةيلاتلارومألاذخأبجي،ةنكمملاىرخألاةرغصملاتالاحلاديدحتلو

مكلادادعأميقخيباقباطتينأاهسفنةرغصملاةلاحلاخيبنينورتكلإلنكميال:داعبتسالليلوابأدبم(1

01"ةرغصملاةلاحللةئفاكمp"عيزوتخيب10ةرغصملاةلاحلاّدعت.ةرركملاةرغصملاةلاحلافذح(2

.ةرغصملاتالاحللةنكمملاتالامتحالاددعديدحتدنعطقفةدحاوذخؤتو

* For a more advanced discussion of coupling and its underlying theory, see M. Gerloch, Orbitals, Terms, and

States,Wiley-Interscience, New York, 1986.

3 Electrons in filled orbitals can beignored, because their net Spin and angular momenta are both Zero.
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بسحبةبترم،"15اهددعوD"ينورتكلإلاعيزوتللةنكمملاةرغصملاتالاحلابةمئاق2-11لودجلانيبيو

Mيو،Mميق

2-11لودجلا

. " pلودج ثيتورتكلالاعيزوتللةرغصملاتالاحلا

Mب

–1 0 -4-1

-4-2 1 + 1–

-4-1 1 - 0- 1+ 0– 1+ 0+

1– 0 -

1ـ1–

M 0 1ــ1 T 0- 0– 1ـ+1 +

1ـ–1

–1 1ـ–0-1ـ0–1ـ+0 -

F-0–1ـ

ـ2–1–1-

:لاثم

.ةرغصملاتالاحلالودجلمعلاهمدختساوspاينورتكلإلاعيزوتللةنكمملاةرغصملاتالاحلادّدح
1 وع

171====ةميقو171=0ةميقSرادملانورتكلاذخاي

1 وع

m = E وهميفو TT1( = + 1,0,-1 ميق D رادملانورتكلإذخاي

:ىلاتلالودجلاخيبةنيبملاةرغصملاتالاحلاجتنت،كلذىلعًءانبو

S

–1 0 ب-1-

ب-0-1-01–1+0+1+

0 - 1–

0 0– 0– 0 - 0– 0F 0 -

-H-1م–

M 0- 0

–1 0T F-ـ1-0-1ـ 0 1ـ +

10ـ–

رادمخيبلوألانورتكلإلانأل؛نيتئفاكتمريغ00"ةرغصملاةلاحلاو،00ةرغصملاةلاحلانأركذلابريدجلانمو

S،رادمخيبيناثلانورتكلإلاوp،نيتلاحلاباستحامتياذل.

1-11نيرمت

.ةرغصملاتالاحلالودجبيترتلاهمدختسامث،(lينورتكلإلاعيزوتللةنكمملاةرغصملاتالاحلادّدح

(.ةرغصمةلاح45ىلعكلودجيوتحينأبجي)

where i =number m, m, combinations (six here, because ml can have,[إ(j!(i-j]/إThenumber of microstates =i4

.and-1 and ms can have values of +1/2 and -1/2) andj =number ofelectrons,01وvalues of
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مدختستMهوMةيرذمكدادعأخيبInو،Tn,ةينورتكلإلامكلادادعأعمجنكميفيكنآلاىتحانّيب

ةيرذلامكلادادعأىلعلوصحللMهو،Mبمادختسانكميكلذكو.ةيرذلاةرغصملاتالاحلافصوخيب

J ،S، Lنكميو.ةفلتخمةقاطاهلتالاحنيبلاقتنالاةقاطونويألاوأ،اهلثامتوةرذلاةقاطلافصوىطعتىتلاو

.لصفلااذهخيبىرنسامكةيلاقتنالاتادقعملاناولأريسفتللاقتنالاةقاطميقمادختسا

:يهتاينورتكلإلاةديدعلاتارذلاتالاحفصوخيبةمدختسملامكلادادعأ

L=رادملليلكلايوازلامزعلليمكلاددعلا.

S=لزغملليلكلايوازلامزعلليمكلاددعلا.

J=يلكلايوازلامزعلليمكلاددعلا.

دنبلااذهخيبىرنسامكمكلادادعأتاهجتمعمجلالخنميلكلايوازلامزعللمكلادادعأديدحتنكميو

.هيلييذلاو

تالاحلاMهو،Mمكلادادعأفصتنيحخيب،ةرغصملاتالاحلانماًعمجتSوLمكلادادعأفصت

،اعمm,طبترتامكLعمMبطبترتو.Mهو،MميقلةنكممميقىلعأيهSو،Lنإفاذل.اهسفنةرغصملا

.Sعمmهطبترتامك،SعمMهطبترتكلذكو

ةصصخملاتانورتكلالاةبيردتلاتالاحلا

E 2. ..... -- LوE10و=M1-2و....وE1وE0و=m

- 1 1

S-,...2و–S –1 ,SوS=بMؤ,–يف--=m

Mيمكلاددعلانإف،نورتكلإلليسيطانغملاهاجتالاخيب/يمكلاددعلاءازجأm)يمكلاددعلافصيامكو

هاجتاخيبنورتكلإلالزغمفصيهنإفmهاّمأ.ةرذلاةلاحليسيطانغملاهاجتالاخيبLيمكلاددعلانوكمفصي

.ةرذلاةلاحليعجرمهاجتاخيبSلزغملانوكمMهفصينيحخيب،يعجرم

.D=0)فورحلابفصوتةرذلاةلاحلاًميقLيمكلاددعلاذخأي P (L = 1) ، S (L

(2=F (L =3) ، (Lةيرذلاتارادملازومرهبشتيهوf، d ،p ،s.يمكلاددعلامدختسيSةيددعتةميقباسحل

ةيلزغمةيددعتاهليتلاتالاحلاىمست،لاثملاليبسىلعف.2S+1يواستيتلا(Spinmultiplicity)لزغملا

ىلع(quartet)ةيعابرلاو،(triplet)ةيثالثلاو،(doublet)ةيئانثلاو(Singlet)ةيداحألاب1،2،3،4

،ةيرذلاتالاحلاىلعةلثمأ3-11لودجلانيبيو.(Superscript)يقوفمقركلزغملاةيددعتةميقحضوتو.بيترتلا

L =0 S Stateةيلاتلاتارقفلاخيبشقانتسىرخأةلثمأكلانهنأامك".

L =1 P Statوحوحوح.وح

free–ion)رحلانويالادودحبةيرذلاتالاحلازيمتتL=2و termS)يهوS،وLتانوياوا،تارذفصتاهنال

L = 3. F Stateةيدحلازومرلابىمستو،ةطبترمريغتادنجيلو،ةنيعم(termSymbols)".فرحنمةيدحلازومرلانوكتت

ةيددعتوL=3ةلاح"Fيدحلازمرلافصينيحخيب،3يواست(2S+1)ةيلزغمةيددعتو،L=2ةلاح"Dيدحلا

.5يواست(2S-H1)ةيلزغم

5 Unfortunately, Sis usedin two ways: to designatethe atomic spin quantum number andto designate a statehaving

=Lإ 0. Chemists are not always wise in choosing their symbols

9 Although "term" and "state" are often used interchangeably, "term" is suggested as the preferred label for the

results of Russell-Saunders couplingjust described, and "state" forthe results ofspin-orbit coupling (described

inthe following section), includingthe quantum number J. In most cases, the meaning of"term" and "state" can

be deduced from the context. See B. N. Figgis, "Ligand Field Theory," in G. Wilkinson, R. D. Gillard, and J. A.

McCleverty, eds. Comprehensive Coordination Chemistry, Vol. 1, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1987, p. 231.
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،Lميقديدحتةيفيكيلاتلالاثملانيبيو.ةيقسانتلاتابكرملافايطأريسفتخيبةريبكةيمهأةيدحلازومرللو3-11لودجلا

.اهنمةرغصملاتالاحلالودجلمعةيفيكو،ةيدحلازومرللMيبو،Sو،Mودودح)ةيرذلاتالاحلاىلعةلثمأ

.مكلادادعاو(رحلانويالا

S L يبعتلا

S100ةيلاتتملا:

وح1

0S) "S0(لزغملاددعتيداحآ=LيداحلازمرللS.0اذل=Mr.
1 D

4D22+1=1لزاغملاةيددعتناامبوِةS.ةميقنذإSيك0نإفاذل،0يواستM.ةرغصملاتالاحلاددعنإفكلذبو

5p320هلدحاووه–Mو=0وMدحللS".يليامكلقألاىلعنينورتكلإلينورتكلإلاعيزوتلاةلاحخيبو:

MبMب

0 0

0M|00–|واMr|0|داع

P) p1(لزغملاددعتيئانث=LيدحلازمرللP.0,1,-1اذل+=M.2+1=2=لزغملاةيددعتنأامبوS.نذإ

ةثالث)pيدحلازمرللةتسوهةرغصملاتالاحلاددعنإفكلذبو.Mو=+2-2اذل.جليواستSةميق
.- وح.2 .- .

S S

–جلاهبجل–جلابيل
2 2 2

1 1– 1+ 1 ناكناك

Mr | 0 | 0– | 0 وا M 0 | دادي

–1 –1– ا1ـ–1ناكناك

.ةرغصملاتالاحلالودجàبةدمعألاددعىواستلزاغملاةيددعتنأاظحالنو

2-11نيرمت

P:ةيدحلازومرللةرغصملاتالاحلالودجوMهو،Sو،Mو،Lميقددح ،" DوS*

ةيرذلاتالاحلاىلإهتئزجتوD"ينورتكلإلاعيزوتللةرغصملاتالاحلالودجىلإةدوعلاانوردقمبحبصأنآلاو

يرورضلانمهنأيأ،ليصفتنود8زمرلابةرغصملاةلاحلاىلإزمرننأيفكيهنإف،كلذلمعلو.(ةيدحلازومرلا)

.ليصفتلاباهنملكةباتكيرورضلانمسيلنكلو،لودجàبةرغصملاتالاحلابيترت

لودجلا)ةرغصملاتالاحلاىلعيوتحيليطتسمنمنوكتي(P،"S)زمرلكنأهالعألاثملانمظحالنو

نأظحال،ةنكمملاتاليطتسملاداجيإبجيهنإفةيدحلازومرلاىلإةرغصملاتالاحلالودجةئزجتلو.(4–11

ةدمعأةثالثهلص،دحاودومعهل"D:ليطتسملاخيبةرغصملاتالاحلاةدمعأددعيواستزمرلكةيلزغمةيددعت

.اذكهو

اهضعبنعفلتختاهنأل،ةفلتخمةقاطاهل"Sو،"Dو،"pدودحةثالثيطعيp"ينورتكلإلاعيزوتلانإفاذل

ةقاطلقأةيدحلازومرلاهذهيأديدحتنكميو.ايلمعاهتظحالممتدقو،اضعباهضعبنيبتانورتكلإلاريثأتب

.(Hund'srule)ادنوهيتدعاقىلعدامتعالاب
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groundState)لقألاةقاطلاوذيدحلازمرلاكلتمي(1 term)ةلاحخيبو.ةيددعتلزغمةميقىلعأ

.لقألاةقاطلاوذدحلاوهفاذل،ةيلزغمةيددعتةميقىلعأكلتميPدحلانإف،p"ينورتكلإلاعيزوتلا

:يلاتلاعيزوتلاهلو

2p ـلــلــ

*ــلــطــ

"ــلــطــ

لقألاوهربكأLةميقهليذلايدحلازمرلانإف،اهسفنلزغملاةيددعتةميقنييدحنيزمرلاناكاذإ(2

،"FزمرللL=3نأل؛"pيداحلازمرلاةقاطنملقأ"Fيدحلازمرلاةقاط،كلذىلعلاثم.ةقاط

."PزمرللL=1و

:لاثم

.ةقاطلقألاوهزومرلاهذهنمايأرّرقو،ةيدحلاهزومرىلإspاينورتكلإلاعيزوتللةرغصملاتالاحلالودجىزج

زومرللةرغصملاتالاحلالوادجعومجمنم)1–11نيرمتلاàبهدادعإمتيذلا)ةرغصملاتالاحلالودجنوكتي

."pو،"pةيدحلا

MبMب

–1 0 -4-1 –1 0 ب-1-

-4-1 ناتناكناك-4-1نات

Mr | 0 ناتناكناك Mr | 0 نات

–1 ناتناكناك–1نات

3D 1 D

.ةقاطلقألاةلاحلاوهةيلزغمةيددعتىلعأهليذلا"pنإف،دنوهةدعاقىلعدامتعالابو

3-11نيرمت

يأررقو،ةيدحلاهزومرىلإ1–11نيرمتلانمهيلعتلصحيذلاd"ينورتكلإلاعيزوتللةرغصملاتالاحلاءيزج

.ةقاطلقألاوهزومرلاهذه
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4-11لودجلا

.رحلانويألادودحىلإاهلازتخاو5"ينورتكلإلاعيزوتللةرغصملاتالاحلالوادج

Mب

–1 0 -4-1

1D 3D 1 S

امكديدجتنكميال.طقفدحاونورتكلالامعتساباهنعريبعتلانكميالهنكلو،"Pنمىلعأهقاطاطواهتاحلطصملاكلتمت:ةظحالم

.ةطيسبقرطبهذهلثمةعفترملاةقاطلاتاذتاحلطصمللةيبسنلاتاقاطلانأ

Spin–Orbit)رادملاعملزغملاجاودزا1-2-11 coupling).

نيعبذخألانود،ةدحىلعلكنآلاىتحتاينورتكلإلاةديدعتارذلاةساردةيرادملاولزغملايمزعةلماعممت

يرذلاددعلاةيبابو،Sتاينورتكلإلاةديدعتارذلاخيبةيرذلادادعألاجمدنت.ضعبعمامهضعبامهجاودزارابتعالا

:ةيلاتلاميقلاليرذلاددعلاذخأي.ليلكلايوازلامزعلل

|L –S2,...و–J =L + S, L +S – 1, L +S

.(يولعمقركلزغملاةيددعتةميقعضوتامك)ةيدحلازومرلابناجبيلفسمقركاةميقعضوت

:لاثم

؟نوبركلاةرذلينورتكلإلاعيزوتللةيدحلازومرللةنكمملالميقام

J =0 +0 =0 :S(ةدحاوالاةميقهل)

J =2 +0 =2 :D(ةدحاولةميقهل)

p":2–1+11+1و1+1–1و=J

(Jميقثالثهل)J=2و1و0

4-11نيرمت

؟d"ينورتكلإلاعيزوتلل3–11نيرمتلانماهيلعتلصحيتلاةيدحلازومرللةنكمملالميقام
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"pيدحلازمرلامسقني.ةفلتخمةقاطاهلتالاحىلإرحلانويألادودحماسقناىلإرادملاعملزغملاجاودزايدؤي

:يلاتلالكشلاذخأتنأنوبركلاةرذلةيلكلاةقاطلاتايوتسمبيدؤيامم،ةفلتخمةقاطاهلتالاحثالثىلإ

(em)ةقاطلا

لك––––––––الو21648.8

1 D 1D 10193.7

- -- - - - - - 2 .

_ـ––Pو43.5
3 T--ـ

16.43p––––تك–=ك

T--ــــ3

Po 0

لزغمجوازترادم–لزغمجوازت

ا.مهرد...هب)بك"Pسايقم)

ديدحتنكميو.دنبلااذهةيادبخيباهيلإةراشإلاتمتيتلانوبركلاةرذلةسمخلاةقاطلاتايوتسميههذهو

:ةثلاثلادنوهةدعاقىلعدامتعالاب(رابتعالانيعبرادم–لزغملاجاودزاذخأعم)ةقاطلقألاةلاحلا

Jةميقلقأهليذلايدحلازمرلانإف،p"لثميعرفلارادملافصننملقأالمتتانورتكلإلاتناكاذإ(3

زمرلانإف،يعرفلارادملافصننمرثكأألمتتانورتكلإلاتناكاذإامأ.Pلثمةقاطلقألازمرلاوه

ةميقاهللنإف،رادملافصنألمتتانورتكلإلاتناكاذإنكلو.ةقاطلقألازمرلاوهلةميقربكأهليذلا

.طقفةدحاو

زلفىلعيوتحتيتلاكلتاًصوصخو،ةيقسانتلاتادقعملافايطأخيبريبكلكشبيلزغملايرادملاجامدنالارثؤي

.40نمربكأيرذلاهددع

ةينورتكلإلافايطألاو،اهضعببتانورتكلإلارثأتنيبطبرلااهدنعنكمييتلاةلحرملاىلإانلصونآلاو3-11

تاعيزوتللرحلانويألادودحو،ةرغصملاتالاحلاديدحتةقيرط2-11دنبلاخيبانشقاندقو.ةيقسانتلاتابكرمللةيقسانتلاتادقعملافايطا

"Sو،"Dو،"Gو،"pو،"F:يهةيدحزومرةسمخ،"ينورتكلإلاعيزوتلايطعي،لاثملاليبسىلعو،ةينورتكلإلا

ةيقسانتلاتادقعملاصاصتمافايطأىزعُت.(3-1،11-11نيرمت)ةقاطلقألاوه"Fيدحلازمرلانإثيح

نعةجتانلاةيدحلازومرلاةفرعممهملانمنإف،اذل.ىرخأتارادمىلإdتارادمنمتانورتكلإلالاقتناىلإ

عيزوتللةيدحلااهزومرىلإاهتئزجتو،ةرغصملاتالاحلاديدحتةيلمعنكلو.dرادمللةفلتخملاةينورتكلإلاتاعيزوتلا

.5-11لودجلاخيباهعضومتدقفاذل،ةلمموةبعص3نمربكأتانورتكلإددعهليذلاينورتكلإلا

ةعيرسةقيرطكلانهو.ةقاطلقأهليذلادحلاةفرعممهملانمنإف،ةيقسانتلاتابكرملافايطأةسارددنع

:الاثمهجوألاينامثلثامتخيبd"ينورتكلإلاعيزوتلاانذخأاذإ.كلذةفرعملةطيسبو

-- تانورتكلإلاعم Cl ةقاطتايوتسممسرا(1

ددع=ةقاطلالقألاةلاحلاةيلزغمةيددعتبسحا(2

7.1+ةدرفنملاتانورتكلالا
لزغملاةيددعتك3-1--ةدرفنملاتانورتكلإل

--

4

اقباسانيبامك،2S+1=لزعلاةيددعتلئفاكماذهو"
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5-11لودجلا

d"ةفلتخملاةينورتكلالاتاعيزوتللرحلانويالادودح

رحلا–نويألاحلطصمينورتكلإلابيكرتلا

2D d1

3D 3D 1S 1D 1G (12

13(2D2بD2D2F 2G 2ET 4p 4E

1 S 1D 1 F 1O 17 3D 3D 3D 3G 3ET 3D 3D" 1 S 1D 1G 5D (14

6 s 4D 4G 2S 2D 2F 2G 27 2D2D 2F 2G 2ET 4p 4p 2D (15

d"لثم)16

d"لثم)17

d2لثم)18

d1لثم)19

1 S (110

نوكيالينورتكلإلابيكرتلالاثم،ةبوتكملاكلتعومجموهرحلانويألاحلطصمنوكيينورتكلإبيكرتيأل:ةظحالم

Sعومجمرحلانويالاحلطصملا + D + G + P - 3F

TT1ـلةلمتحملاىوصقلاةميقلا0+1+2=3=(mميقعومجم)Mةميقىلعأددح(3

نيبموهامكتانورتكلاةثالثلالصحتلةثلاثلاوةيناثلانيتوطخلانملكةجيتننيبعمجلا(4

علطملاثلاثلاو2+1-0–3|ةلاحنيباموهو،ةقاطلقأهليذلايدحلازمرلاىلع
"FوهF.d"ينورتكلإلاعيزوتلا

يهو)،2يهلوألانورتكلإلااهذخأينأنكمييتلاIn,ىوصقلاةميقلانإ:ليصفتىلإةثلاثلاةوطخلاجاتحت

يناثلاولوألانورتكلإللIn,ةميقنوكتثيحبتانورتكلإلاعيزوتنكميالهنأظحال.(dرادمخيبنورتكلإلاةميقىصقأ

يلوابأدبمبسحباهسفنمكلادادعأامهلنوكينأنكميالو،نييزاوتمانوكينأبجينينورتكلإلانأل؛2يواست

مكلادادعأنوكتنأنكميالهنأل؛1وأ،2يواستثلاثلانورتكلإللIn,ةميقنوكتنأنكميالكلذكو،داعبتسالل

يهثلاثلانورتكلإللىوصقلاIn,ةميقنوكتنأدبالهنإفاذل.يناثلاوألوألانورتكلإللةقباطمثلاثلانورتكلإلل

Mr=2+1+0=3يهىوصقلاMةميقنوكتكلذبو،0

:لاثم

"d(لزغملاضفخنم)

-- ( 1

بلاطلكنأل

3=2+1=لزغملاةيددعت(2

5=0+1+2+2=ىوصقلاMةميق(3

.Hوهيدحلازمرلانإفاذل

.داعبتسالاأدبمقرخيالاذهو.فلتخملزغمامهلنكلو،Th=2ةميقامهلنينورتكلإكلانهنأظحال

."Hوهةقاطلقأهليذلايدحلازمرلا(4

5-11نيرمت

.هجوألاينامثلثامتخيبلزغملايلاعلاوضفخنملا"ينورتكلإلاعيزوتللةقاطلقأهليذلايدحلازمرلاام

ةينورتكلإلاتالاحلاةساردنماننكمتيتلاةلحرملاىلإلصن،ةيرذلاتالاحلاةعجارمدعبو،كلذىلإاًدانتسا

كلذلبقنكلو.ةينورتكلإلافايطألاىلإيدؤيتالاحلاهذهنيبتانورتكلإلالاقتنانأفيكو،ةيقسانتلاتابكرملل

.(ىوقألاصاصتمالاىلإيدؤييذلا)ةيلامتحارثكألاوهعاونألاهذهيأو،لاقتنالااذهعاونأسردننأانيلع
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(Selectionrules)ءاقتنالادعاوق1-3-11

ةعومجمىلإاًدانتساةيقسانتلاتابكرمللينورتكلإلافيطلاخيبةيبسنلاصاصتمالامزحةفاثكديدحتنكمي

ةجيهتملاوةرقتسملانيتلاحلاةيلزغمةيددعتولثامتىلعدعاوقلاهذهدمتعت.ءاقتنالادعاوقىمستدعاوقلانم

"يليامكنيتدعاقلاو

centerof)بالقنالازكرمىلإةبسنلابهسفنلثامتلاامهلنيتلاحنيبلاقتنالاعنمي)1 inversion).ليبسىلعف

حومسمDرادمىلإdرادمنملاقتنالانأنيحخيب،عونمم(g-جيلاقتنالا)dتارادمنيبلاقتنالا:لاثملا

يتروبالةدعاقهذهىمستو.Dرادمسكعىلعبالقنالازكرملةبسنلابلثامتم(1رادمنأل؛(g-جuلاقتنالا)

.(Laporte selection rule)

حومسم"Tو،"Aونيبلاقتنالا:لاثملاليبسىلعف.ةفلتخمةيلزغمةيددعتامهلنيتلاحنيبلاقتنالاعنمي(2

لزغملاءاقتناةدعاقهذهىمستو،لزغملاثيحنمعونممAيو،"Aينيبلاقتنالانكلو،لزغملاثيحنم

.(Spin selection rule)

تادقعملاهذهنكل.عونممةيلاقتنالاتازلفلاتادقعمخينورتكلإلالاقتنانأدعاوقلاهذهنمةلهولوألودبيو

:تايلآلاهذهنمو.دعاوقلاهذهعيوطتىلعلمعتتايلآكلانهنأل؛ةنولم

زازتهايدؤي،لاثملاليبسىلعف.اهيفطباورلا(Vibration)زازتهاةجيتنةيقسانتلاتادقعملالثامتريغتي(1

ينورتكلإلا–يزازتهالاجاودزالاباذهىمسيو.لثامتلازكرملتقؤمنادقفىلإهجوألاةينامثلاتادقعملاطباور

(Vibroniccoupling).ةيصاصتمالانأظحولثيحءاقتنالادعاوقنمىلوألاةدعاقلاعيوطتىلإيدؤياذهو

.عطاسلاتادقعملاناولأرسفياممLmolcm50–10أنيبحوارتت-dلاقتنالةيرالوملا

ةلاحهلزلفىلعيوتحتيتلاهجوألاةينامثلاتادقعملانمىوقألكشبءوضلاهجوألاةيعابرلاتادقعملاصتمت(2

sd"عمSp"نيجهتجمدنمجتنتاهنأىلعهجوألايعابرلادقعملاخيبةطبارلافصونكمي.اهسفندسكأتلا

ةدعاقلاعيوطتلىرخأةقيرطىلإيدؤيالتارادمعمUلثامتاهليتلاDتارادمفالتئانإفاذل،زلفلاتارادمل

.ءاقتنالادعاوقنمىلوألا

تالاحنيبلاقتنالابحمسيامم،ءاقتنالادعاوقنمةيناثلاةدعاقلاعيوطتىلإيلزغملايرادملاجامدنالايدؤي(3

تازلفتادقعمةيلاقتنالانمعونلااذهنماًدجةفيعضتاصاصتماجتنتنكلو،ةفلتخمةيلزنمةيددعتاهل

جامدنالاةيمهأدادزتو.Lmolcm1أنملقأاهيفةيرالوملاصاصتمالاةميقغلبت،ةيلاقتنالالوألافصلا

.ةيلاقتنالاثلاثلاويناثلانيفصلاتازلفتادقعمخيبيلزغملايرادملا

دقعمةلثمألاهذهلوأنوكيسو،ءاقتنالادعاوققيبطتىلعةلثمألصفلااذهخيبنيبنسو

dTVيO)مل" (Hهجوألاةينامثلاةيقسانتلاتادقعمللةينورتكلإلافايطألاطبرمهملانمو.هجوألاينامث

نيعونةشقانمبجيهنإف،كلذقيقحتلو.دناجيللالاجمنمجتانلا(ك.م)1تارادمماسقنارادقمعم

تاططخم:يناثلاو(correlationdiagrams)قلاعتلاتاططخم:لوألا:ةيطيطختلاتاموسرلانم

Tanabe–Sugano)وناجاسيبانات diagrams).

8 B. N. Figgis and M. A. Hitchman, Ligand Field Theory and its Applications,Wiley-VCH, New York, 2000, pp. 181–

183.

Comprehensiveو.B.N. Figgis, "Ligand Field Theory", in G. Wilkinson, R. D. Gillard, and J. A. McCleverty, eds9

Coordination Chemistry, Vol. 1, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1987, pp. 243–246.
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(Correlationdiagrams)قلاعتلاتاططخم2-3-11

:نيضيقننيبتاططخملاهذهطبرت،ينورتكلإلاعيزوتلاقلاعتططخملًالاثم3-11لكشلانيبي

D،و"Pو"Fةيدحلازومرلاديدحتمت.(دناجيللاريثأتنود)ةرحلازلفلاتانويأ(1 ، "G"و،S"ينورتكلإلاعيزوتلل

اًديعب(V")رحلاقاثنويأةقاطتايوتسمدودحلاهذهلثمت.ةقاطلقألاوه"Fدحلانإثيح4-11نيرمتلاخيبلث

.قلاعتلاططخمخيراسيلاىصقأىلعرحلانويأللدودحلاهذهرهظتو.دناجيليأريثأتنع

.هجوألاينامثتادنجيللاجمخيبdثتانورتكلإلةنكممتاعيزوتةثالثكلانه.يوقدناجيلالاجمتانويأ(2

2
f fم e ع2

2g 2g g 8

O O O

"2يب

لقألاةلاحلايفلثمتثيحاًدجيوقدناجيللاجميا7"نويألةلمتحملاةينورتكلإلاتاعيزوتلايههذهو

نيميلاىلع(يوقدناجيللاجمخيبهلةقاطتايوتسم)تالاحلاهذهرهظتو.ةزفحملاتالاحلاعيوtوعيوةقاط

.LSجاودزاريثأتيغليهنأةجردىلإايوقدناجيللالاجمريثأتنوكيو،قلاعتلاططخمذي

1Sـل

هبش

1 G

يل"2يكيب

3D

1D– صح

3p

اوي2

نويأفيعضفالتئاىوقفالتئافالتئاCOينامثلاجمريثاتتحت،لثينورتكلإلا

رح.-يوق.تادنجيللهجوالا

لاجملريثأتكلانهنوكيالامدنع.نيضيقنلانيذهنيبةطسوتمةلاحةيقيقحلاةيقسانتلاتابكرملالثمتو

"S،و"D،و"G،وأPو"F:يهةيدحزومرةسمخنيوكتل،لثتانورتكلإللmهو،mنملكميقجودزت،دناجيللا

،teو،بيتاعيزوتلانإفاًيوقدناجيللالاجمريثأتنوكيامدنعامأ.ةفلتخمةقاطتاذةيرذتالاحسمخلثمت

.نيضيقنلانيذهنيبةطسوتملاتالاحلاقلاعتلاططخمنيبيو.دوستعي
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.ليصافتلانمديزملل"ةيئايميكلا

اهلازتخانماننكمتلثامتصاوخ(قلاعتلاططخمراسيىلع)ةيدحلازومرلاوأرحلانويألادودحكلتمت

تادقعملاتادنجيللاجميفف.اهسردنيتلاةلاحلاخيبOاهجوألاينامثتاليثمتيهوةلزتخمريغتاليثمتىلإ

.6-11لودجلاخيبامكةلزتخملاريغتاليثمتلاتالاحىلإرحلانويألادودحمسقنتهجوألاةينامثلا

6-11لودجلا

هجوألاينامثلثامتةيبرحلانويألادودحماسقنا

S1يبA

D11ب

IOي--12بE

Fوي--1يب--12بA

O1يب--12ب--Eg--1يبA

Hي--21ب+1ؤيE

Iإيب--212بT--يE--بA2--1يبA

امإلثامتاهلةيرذلاتارادملاىلعةدمتعملاليثمتلاقرطنأنممغرلاىلع:ةظحالم

.يهدحاولثامتهلاماهنمكلذلو،dتارادمليهانهةنيبملاتاليثمتلانأالإ،الوأيه

نيميلاىلع)ىوقلادناجيللالاجمتاعيزوتلةلزتخملاريغتاليثمتلاىلعلوصحلانكمي،اهسفنةقيرطلاب

e:يهوقلاعتلاططخمخيب te.t).لاجملاكلتعمرحلانويأللةلزتخملاريغتاليثمتلاقفاوتتنأبجيو

.3–11لكشلاخيبd"عيزوتقلاعتططخمخيبامهنيبةقالعءاشنإلكلذو،ىوقلادناجيللا

:قلاعتلاططخملةيلاتلاصاوخلاظحال

.ططخملاراسيىلع(LSجاودزإنعةجتانلا)رحلانويألاتالاحرهظت(1

.ططخملانيميىصقأىلعيوقلادناجيللالاجمتالاحرهظت(2

لثامتاهلةلزتخمريغتاليثمتىلإيوقلادناجيللالاجمتالاحورحلانويألاتالاحلازتخانكمي(3

اًدبحمنوكيةزفحملاةلاحلاوةقاطلقألاةلاحلانيبلاقتنالانإف1–3–11دنبلانيبانيبامكو.هباشتم

،ةقاطلقألاةلاحلازييمتمتي،كلذحيضوتلو.اهسفنلزغملاةيددعتنيتلاحلااتلكلنوكيامدنعرثكأ

ةيلزغمةيددعتتاذىرخألاتالاحلاامأ.ةقماغطوطخباهسفنلزغملاةيددعتتاذىرخألاتالاحلاو

نيبلصتيتلاطوطخلانأظحالملانمو.اهتقاطحطسىلإاًدانتساقلاعتلاططخمخيبتالاحلابترتو

ىرخألاتاعيزوتللقلاعتتاططخمرفاوتتو،عطاقتلامدعةدعاقبىمسياميف،عطاقتتالهسفنلثامتلااهلتالاح
11

19 F. A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory, 3rd ed.,Wiley-Interscience, New York, 1990, Chapter 9, pp.

253ـ303.

11 B. N. Figgis and M. A. Hitchman, Ligand Field Theory and Its Applications, Wiley-VCH, New York, 2000, pp.

128–134.
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Tanabe–Sugano)وناجاسيباناتتاططخم3-3-11 diagrams)

ةينورتكلإلافايطألاريسفتخيبمدختستو،ةصاخةيقئالعتاططخموناجاسيباناتتاططخمّدعت

ىلعًءانبو،يقفألاروحملاىلعوناجاسيباناتتاططخمةياةقاطلقألاةلاحلامسرت."ةيقسانتلاتابكرملل

لقألاةلاحلاةقاطىلإةبسنةزفحملاتالاحلاةقاطلاسايقميهروحملااذهقوفةيدومعلاةفاسملانإف،كلذ

رحلانويألليدحلازمرلانع ةجتانلا"Tهنيب1عيزوتقلاعتططخمخيبطخطبري:لاثملاليبسىلعف.ةقاط

F"هعمT"ويىوقلادناجيللالاجمنعةجتانلاt،حبصيو.(3–11لكشلا)ةقاطلقألاةلاحلاطخلااذهلثميو

يدحلازمرلانعجتنيهنأل؛"T(F)هيلإزمريو،(4–11لكشلا)وناجاسيباناتططخمخيبايقفأطخلااذه

3Fرحلانويألل".

اهليتلا(ةجيهملا)ةزفحملاتالاحلاصخألابو،ةجيهملاتالاحلاوناجاسيباناتططخمنيبيكلذكو

T(P)هيهوةقاطلقألاةلاحلللزغملاةيددعتللةيواسمةيلزغمةيددعت "T"،يهوA"ثعيزوتلاةلاحخيبd،بجيو

تالاحلانأعمو.قلاعتلاططخمخيبd"عيزوتللةثالثلاةزفحملاتالاحلاةنهربىلعاًرداقئراقلانوكينأ

ريسفتخيبةيمهأتاذتسيلاهنأالإ،ططخملاخيبرهظتدقةفلتخمةيلزغمةيددعتاهليتلاىرخألاةزفحملا

60 –

.فايطألا

1 S اصصا.3مهمه

50 –

40 –

ا 30 –

3T (F)

0 10 20 30 40

لاجملاةوقدايدزا
ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــح

Y.Tanabe,1954و9و766. and S. Sugano, J. Phys. Soc. Japan12

"F3نعجتانلا"1وةقاطلاحلطصم"1اهزيمتساوقألانيباميفةدوجوملاDرحلانويألادودحخيب.

وناجاسجالاططخم4-11لكشلا

لاجمريثاتتحت،لثينورتكلإلاعيزوتلل
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:يليامكوناجاسيباناتططخمخيبةنيبملاميقلافيرعتنكميو

.(10لصفلا)هجوألاينامثتادنجيللاجمخيبdتارادمماسقنارادقميهاكيثيحكم:ىقفألاروحملا

. . A3 .. 3

pد

ةيددعتلااهليتلاةيدحلازومرلانيبرفانتللسايقموهو(Racah)اكارلماعميه=Bت

E315نيبقرفلاغلبي،لاثملاليبسىلعو.اهسفنةيلزغملاF"،وP"15ةميقBثعيزوتللd"

ا3pت

.ةقاطلقألاةلاحلاةقاطىلإةبسنةزفحملاةلاحلاةقاطيهEثيحE:يدومعلاروحملا
A3

امم،يقفألاروحملاىلععقتةقاطلقألاةلاحلانأبزيمتتوناجاسيباناتتاططخمنإف،اقباسانركذامكو

.ًالهسةلاحلاهذهقوفB/Bميقديدحتلعجي

:لاثم

(d)يل"دقعملاينورتكلإلافيطلاريسفتنكمي [V(HO)ةلاحلاأبعت.وناجاسيباناتططخممادختساب

تانورتكلإلانإف،ءوضلادقعملاصتميامدنعو.ةيداعلافورظلاخيبتانورتكلإلاب"T،(F)يهوةقاطلقألاةيضرألا

Tيهو،اهسفن3لزغملاةيددعتاهلةجيهمةلاحىلإةقاطلقألاةلاحلانملقتنت ،(P)،"T"بيA.كلذىلعًءانبو،

ىلوألا:نيتمزح[V(HO)يل"صاصتمافيطرهظيعقاولاخيبنكلو،ةثالثوهةعقوتملاصاصتمالامازحددعنإف

cm38,000أدنعةعقوتملاةثلاثلاةمزحلاىطغُتو"(6-11لكشلا)cm25.700أدنعةيناثلاو،cm17.800أدنع

ةمزحةظحالمنكميف،ةبلصلاةلاحلاخيبامأ.لصفلااذهخيبشقانتسيتلاةنحشلالاقتناصاصتمامزحب

عمقفاوتتثالثلاصاصتمالامزحنإفكلذبو."T–ح"Aيهلاقتناةجيتنcm38,000أدنعصاصتما

(5–11لكشلا)وناجاسيباناتططخمخيبةنيبملاV.VروVتالاقتنالا

ىرخألاةينورتكلإلاتاعيزوتلا

،dاتاعيزوتلاشقاننسو.d"ىلإd"نمةينورتكلإلاتاعيزوتللوناجاسيباناتتاططخم7–11لكشلانيبي

؛زكرملابرقهيدومعطوطخبةملعموةعطقتمd7و،d"واd"و،d"تاططخمنأاظحالنو.4–3–11دنبلاàd"و

.d"عيزوتلا:لاثملاليبسىلعف.ضفخنمولاعلزغةيلامتحااهيفنألكلذو

لاجم)لزغملايلاعلاCl"عيزوتلاكلتمي

اهلةدرفنمتانورتكلإةعبرأ(فيعض
و-1-

: S = 4( ) = 2 ــلــلــلــةيددعتةميقىلإيدؤيامم،زاوتملزغم

ةيلزغملاةيددعتلا=2S--1=2(2)--1=5.5ةيلزغم

.ك–2(ب)-1ــلاجم)لزغملاضفخنميفعيزوتلاكلتمي
و

ملممىلإيدؤيامم،نيدرفنمنينورتكلإ(يوق
ةيلزغملاةيددعتلا=2S--1=2(1)--1=3.3ةيلزغمةيددعتةميق

14 For a discussion ofRacah parameters, see Figgis, "Ligand Field Theory " in Comprehensive Coordination Chemistry, Vol.

1, p. 232.

15 The third band is in the ultraviolet and is off scale to the right in the spectrum shown: see B. N.Figgis, Introduction to Ligand

Fields,Wiley-Interscience, New York, 1966, p. 219.
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. 3 اح3

EدمT"ح–(F)وviT
. 3 اح3

vيف37و(F)–ح"T)و(P)نيب
. 3 اح3

vين27و(F)–ح"Aيب

3pتحومسملانورتكلإلالاقتنا5-11لكشلا

3T (F) .d" ينورتكلإلاعيزوتلللزغملاثيحنم

0 10 20 30 40

كمي

H3

8

اللاللاللاللللللللللتمافيط6-11لكشلا

10,000 15,000 20.000 25,000 30.000 35,000 ىلص:عحملا V(H O) 13

–1 عجرملا: .TV(HيO( يل
CIn B. N. Figgis, Introduction to Ligand

,Fields,Wiley-Interscienceااااا

2.000 1.000 667 500 400 333 286
New York, 1966, p. 221.)

1111n

"Egيهةقاطلقألاةلاحلانوكت(كo/B=27ططخملاراسي)d"فيعضلادناجيللالاجمةلاحيفف

"Tهيهةقاطلقألاةلاحلانوكتف(ططخملانيمي)يوقلادناجيللالاجمةلاحخيبامأ.(5=ةيلزغمةيددعت)

ططخملاطسوخيبيدومعلاطخلالصفيكلذبو،رحلانويالل"Hيدحلازمرلاعمطبترتو.(3=ةيلزغمةيددعت)

.نيميلاىلع(لزغملاضفخنم)يوقلادناجيللالاجمو،راسيلاىلع(لزغملايلاع)فيعضلادناجيللالاجمنيب

3ىلإ5نملزغملاةيددعتلاريغتسكعيو."Tهىلإ"Eينملصافلاطخلااذهدنعةقاطلقألاةلاحلاريغتتثيح

.ةدرفنملاتانورتكلإلاددعخيبريغتلا
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(14

70 –

60 –

50

40

30 -

3F 3G L

E73ايح

20

10

5D

60

50

40

30

2G

4pمكي

6 s 10 20 30 40 5D 10 20 30 40

4Eب40302010

ىنامثلاجمخيبd"–dثةينورتكلإلاتاعيزوتللوناجاسىباناتتاططخم7-11لكشلا

Reproduced.طيسبتللفذُحهنكلو،gوهاهعيمجدودحلالثامت.تادنجيللهجوألا from)

K. F. Purcell and J. C. Kotz, Inorganic Chemistry.W. B. Saunders, Philadelphia, 1977,

C) 1977 by Saunders College Publishing, a division of Holt, Rinehart and).585584ـ.pp

Winston, Inc.: reprinted by permission ofthe publisher.).
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ءاملادناجيلعمةيلاقتنالالوألافصلاتازلفتادقعمصاصتمافايطأ8-11لكشلانيبي

طبرنكميو.فيعضءاملادناجيللاجمنأل؛لزغملايلاعاًينورتكلإاًعيزوتتادقعملاهذهكلتمتو.[M(HO)يلا

يباناتتاططخملىرسيلاةهجلاىلعدامتعالابةنكمملاتالاقتنالاددععمفايطألاهذهخيبصاصتمالامازحددع

ةقطنملاخيبمسرلاجراخعقتفايطألاخيبصاصتمالامازحضعبنأةظحالمبجيو.(فيعضلالاجملاةهج)وناجاس

.ةيجسفنبلاقوف

ةيرالوملاةيصاصتمالاميقبراقتت.ةيرالوملاةيصاصتمالا8–11لكشلاخيبيدومعلاروحملالثمي

(Lmol "cm1-20)يلث"ادعاماهعيمجتادقعملل(Mn(HO]اذهو.اًدجةفيعضصاصتمامزحهليذلا

يذلالاؤسلاو.ةيوقلاىرخألاتادقعملاناولأعمةنراقم(تهابلا)حتافلايدرولا[Mn(HO)يل"نولنمحضاو

يباناتططخمىلعدامتعالابلاؤسلااذهةباجإنكميو؟افيعض[Mn(HO)لثصاصتمانوكياذامل:هسفنحرطي

ةلاحلاوه"Aبنإثيح،(لاجملاةفيعضءاملادناجيلنأل)لزغملايلاعلايفعيزوتلل(7–11لكشلا)وناجاس

5 – T3 (11) - - Mn2 (15)

8

ع0.05-

0اللللللللللللللللللللللللللللل-

- v3 (12)

0اللللللللللللللللللللللللللللل

2 – -

8 - Fe2 (16)

8

0اللللللللللللللللللللللللللللل

20 – رمرت3-4-3 - - Co2 (17)

-Cمث(13)-5–

- - 8

0ايا

Ni2 (18)

8

cu2 ((19)

- Cr2 (14)

0اـلـبـلاـيـلـلاـيـلـلــلــلــلــلــلــحــمــحــمـــلاـيـلـل0ًاللللللللللللللللللللللللللللل

5,000 10.000 15,000) 20,000 25,000 30,000 35,000 5,000 10,000 15,000) 20,000 25,000 30,000 35,000

em-1 cm–1

اااااااااا

2.000 1.000 667 500 400 333 286 2.000 1,000 667 500 400 333 286

nm nm

صاصتمالافايطأ8-11لكشلا

[M(HO)مل"ةيئاملاتادقعمللةينورتكلإلا

.ةيلاقتنالالوألافصلاتازلفل

(Reproduced with permission from

B. N. Figgis, Introduction to Ligand

Fields,Wiley- Interscience, New York,

1966, pp. 221, 224.).
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ةقاطلقألاةلاحلللزغملاةيددعتيواستةيلزغمةيددعتاهلةزفحمتالاحدجوتالهنأامبو.ةقاطلقألاةيضرألا

دقعمللتهابلانوللانإفاذل.ةفيعضصاصتمامزحىلإيدؤيامم،ةعونمماهعيمجتاصاصتمالانإف،(6)

ةزفحمتالاحكلانه)،ةيلزغمةيددعتاهلةزفحمتالاحىلإةعونمموةفيعضتالاقتناةجيتنوه[Mn(HO)يل"

.(فيطلادقعياممةريثك

.فايطألاورلليتناجرثأ4-3-11

،تادقعملاهذهلطيسبلاينورتكلإلاعيزوتلاىلعدامتعالابو.d"و،dاتادقعمفايطأةشقانمنآلاىتحمتتمل

.e,ىلإtويبحطسنمنورتكلإلالاقتناةجيتنتادقعملاهذهنملكفيطàبةدحاوصاصتماةمزحعقوتناننإف

d1 (19

("d)لث"و،(dا)[Ti(HO)لث"فايطأنأ(8-11لكشلا)نمنيبتينكلو [Cu(HO)يتمزحىلعيوتحت

.ةدحاوةمزحسيلو،نيتلخادتمصاصتما

تادقعملاخيبثدحتيتلاتاهوشتلاىلعدامتعالابتادقعملاهذهفايطأخيبمزحلاماسقناريسفتنكمي

ةينورتكلإتالاحىلعيوتحتيتلاةيطخلاريغتابكرملانأ1937ماعخيبرلليتناجملاعلانيب.(5-10دنبلا)

ةقاطلاتاذةينورتكلإلاتالاحلاددعليلقتلالثامتلقألكشىلإهوشتت(degenerate)ةقاطلاخيبةيواستم

نأل؛هجوألاينامثd"دقعملكشهوشتي،ةيرظنلاهذهىلعدامتعالابو."رلليتناجةيرظنهذهىمستو،ةيواستملا

نماًعويشرثكألاوهو)2روحمىلعطباورلالوطةدايزقيرطنعدقعملاهّوشتاذإو.وي"eينورتكلإلازلفلاعيزوت

Dىلإ0لثامتنمهوشتلااذهيدؤيو.9-11لكشلاخيبامكرثأتتفوسعيو،tهتارادمنإف(ةيلمعلاةيحانلا

.bهةقاطىلعأىوتسمو،aهلقأةقاطحطسىلإعيرادملاماسقناةجيتنبكرملارارقتساةدايزىلإ

ـــــ––-.(ج–ييأرب
- - e. حح–––1داع – – y

دم2رام2–12؟------------

- - - - كراب-- يج
ZهيوشتJ–T

.Ay

_ــــ––كك–اظوب

– –– 1 = === = == - - - - - - - -– صعي-

.A)رابجراج8ديجرج"

O 124

ريغةئبعت)لثامتمريغتارادملانيبينورتكلإلاعيزوتلانوكيامدنعةيلامتحارثكأرلليتناجهوشتنوكيو

،يناثلاولوألانيينورتكلإلانيعيزوتلاةبرلليتناجهوشترهظي،لاثملاليبسىلعف.(تارادملاخيبتانورتكلإللةئفاكتم

:عبارلاوثلاثلانيينورتكلإلانيعيزوتلاخيبرهظيالهنكلو

1Nل"لNلالال

16 B.Bersucker, Coord, Chem. Rev.. 1975, 14, 357.

هوشتبرلليتناجريثأت9-11لكشلا

.هجوالاةينامثلاتادقعمللdتارادم
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àبتانورتكلإلاعيزوتنيبلثامتمريغوهو)لزغملايلاعلاينورتكلإلاعيزوتلااذدقعملانأايلمعظحولاذل

رلليتناجةيرظننأعمو.(Oلثامت)هجوألاةينامثلاتادقعملاخيبريبكلكشبرلليتناجهوشترهظي.(e,تارادم

ظحولدقهنأالإ،Zروحملاىلعاهناصقنوأطباورلالوطةدايزنعامجانهوشتلاناكاذإامررقتنأعيطتستال

dينورتكلإلاعيزوتلااذدقعملانأبأبنتترلليتناجةيرظننأعمو.اًعويشرثكألايهطباورلالوطةدايزنأايلمع

ىلإفيعضهوشتلااذهنأالإ،يبيبلثامتمريغتانورتكلإلاعيزوتنأل؛اهوشترهظينأبجيلزغملاضفخنملا

.هسايقنكميالهنأةجرد

("d)لث"دقعمخيباّيلجفايطألاىلعرلليتناجريثأترهظيو [Cu(HO).رلليتناجرثأ9-11لكشلانيبيو

.تارادملاهذهماسقناببسييذلاو،dتارادمىلعDربىلإ0لكشهوشتخيب

Symmetrylabels)ةينورتكلالاتاعيزوتلاخيبلثامتلاتالالد for configuration)

(degenerateStates)ةيواستملاةقاطلاتاذةينورتكلإلاتالاحلاددعديدحتللثامتلاتالالدمدختست

ةلثمأ

-- 09 وتاذةينورتكلإلاتالاحلاددعناكاذا "T

09 ةقاطلا6 و69و69و.اثالثةيواستملا

Eوتاذةينورتكلإلاتالاحلاددعناكاذإo o–ـ=

CوCوCوCوووووو.نيتنثاةيواستملاةقاطلا

AوأBعووةينورتكلإتالاحكلانهنكيملاذإ

... ووو.ةيواستمةقاطتاذ

6-11نيرمت

؟EمأAمأ،T:يهلههجوألاةينامثتادقعمخيبةيلاتلاةينورتكلإلاتاعيزوتلالثامتتالالدددح

––(عكــكــ(ب–ـكــ(أ

تاعيزوتلاجتنيكلذنإفهجوألاةينامثتادنجيللاجمةجيتنd"عيزوتل"Dيدحلازمرلاماسقنادنع

لصألاخيبامكلكش:ةيلاتلاةينورتكلإلا

2g

ةقاطلقأةقاطىلعأ

:نانثاعمتارادملةقاطلقألاعيزوتلاخيبةيواستملاةقاطلاتاذةينورتكلإلاتالاحلاددعنأظحالنو

عيزوتلاخيبةيواستملاةقاطلاتاذةينورتكلإلاتالاحلاددعامأ."E,هيلإزمريوـكــككوأككــكــ

:ةثالثوهفيهتارادملةقاطىلعألا

eهه.ـهههمو e eلثامتلاةلالدبهيلإزمريوكلككسعوووأT".نإفاذل

àبتارادملابيترتسكعوهو،10-11لكشلاخيبامك"Tديوهةقاطىلعألاو،Eيوهةقاطلقألاينورتكلإلاعيزوتلا

وه9-11لكشلاخيبD,هوشتنمةجتانلاتارادملابيترتنإفكلذكو.(eنمةقاطلقأأيهثيح)9-11لكشلا

.10-11لكشلاخيبينورتكلإلاعيزوتلالثامتتالالدبيترتسكع
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2gرص

رمك
2D مي-

Aالي

1gاليارمدحا
هب

هبمك

اليامك

2Eلم
8
ح

ح

الدب3
1g

رحلانويألاOلقحDرلقح

مث،Oبهجوألاينامثلالاجملاةجيتن"Tهو،EىلإDرحلانويألادحمسقني،قبسامصيخلتلو

رحلانويألادحنعةجتانلاتالاحلللثامتلاتالالدبيترتنوكيو.Dلثامتىلإهوشتلاةجيتنرثكأمسقني

امأ،ةقاطىلعألاوهDهيرذلارادملا:لاثملاليبسىلعف.تارادملللثامتلاتالالدبيترتسكع(10-11لكشلا)

."ةقاطلقألايهف"DرحلانويألادحنعةجتانلاBوةلاحلا

."TيهةزفحملاةلاحلاوEيهةقاطلقألاةلاحلانوكت،هجوألاينامثلثامتو"ينورتكلإلاعيزوتلاخيب

دقعمللةدحاوصاصتماةمزحعقوتناننإفاذل.10-11لكشلاخيبامكDرملاىلاهوشتلاةجيتندودحلاهذهمسقنتو

تالاقتناةثالثكلانهف،Dىلإهوشتلادعبامأ."TهىلإBنمنورتكلإلالاقتناةجيتن0.هجوألاينامثلايف"

لاقتنالاةقاطنكلو.(10-11لكشلاخيبنيبملاماسقنالا)Bبيوأ،اتيوأ،Aىلإ(ةقاطلقألا)انهنميهوةنكمم

نكميهنإف،اًدجاًيوقهوشتلاناكاذإو.يئرملافيطلاخيباهتظحالمنكميالهنأةجردىلإادجةليلقB,مكحلا

نيتمزحوأBهوأ،BىلإBهنمنورتكلإلالاقتناةجيتن"دقعمللةيئرملاةقطنملاخيبصاصتمايتمزحةظحالم

.[Cu(H,O)يل"دقعملاخيبامكنيتضيرعنيتلخادتم

:eىلإtهنمنورتكلإلالاقتناةجيتنةدحاوصاصتماةمزحعقوتنف،dادقعمةلاحخيبامأ

- ع2ـلـع2

g hT8س

ـيرح

ـلاــوـي––"2يب

ةرقتسملاةلاحلاةزفحملاةلاحلا

2 2

)E((ويT)

صاصتماةمزحسيلو،نيتلخادتمصاصتمايتمزحىلع(dا)[Ti(HرO)مل"دقعملافيطيوتحينكلو

؟اذهريسفتنكميفيك.ةدحاو

10-11لكشلاخيبامك."ةزفحملاةلاحلاخيبرلليتناجريثأترابتعالانيعبانذخأاذإةرهاظلاهذهريسفتنكمي

.(BهوAلثامتاهل)ةفلتخمةقاطتاذتارادمىلإلثامتمريغلكشبمسقنتةأبعملاعمتارادمنإفقباسلالاثملاخيب

كلذكو،ناتزفحمناتلاحكلانهف،"عيزوتلاخيبلاحلاوهامكواذل.Bهوأ،Aىلإأيهحطسنمنورتكلإلالقتني

لكشبناتلصفنمناتمزحوأ،[Ti(HO)يل"دقعملاخيبامكناتلخادتمناتمزحوأ،ناتعقوتمصاصتمااتمزح

.ىرخألاتالاحلاضعبخيب"لماك

17 Figgis, "Ligand Field Theory," in Comprehensive Coordination Chemistry, Vol. 1, pp. 252–253.

18 C. J. Ballhausen, Introduction to Ligand Field Theory, McGraw-Hill, New York, 1962, p. 227, and references

therein.

19 F. A. Cotton and G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 4th ed., Wiley-Interscience, New

York, 1980, pp. 680–681.

àبرلليتناجريثأت10-11لكشلا

.هجوالاينامثلاجمخيبd"ينورتكلإلا
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يباناتتاططخمضرتفت،وناجاسيباناتتاططخمىلإةبسنلاباهتشقانمنمدبالةيفاضإةطقنكلانهو

صاوخلاريسفتلةديفمتاططخملاهذهو.Oلثامتامهلكلذكةزفحملاةلاحلاو،ةقاطلقألاةلاحلانأوناجاس

لثموناجاسيباناتتاططخمعمريبكلكشبتادقعملاضعبصاصتمامزحقفاوتتو.تادقعملافايطألةماعلا

لكشلانعدقعملاهوشتةجيتنصاصتمالامازحضعبلماسقناثدحينكلو.(8–11لكشلا)d"و،d"و،d"تادقعم

لكشلانيبيو.فيطلاخيبصاصتمالامزحريسفتنكميالهنأةجردىلإاًريبكهوشتلااذهنوكيدقو.هجوألاينامث

.مزحلاهذهماسقناىلعىرخأةلثمأ8-11

مادختسابnm1000دنعنيمانسلكشىلعصاصتماةمزح[Fe(HO)يلثدقعملافيطرهظياذاملرسف

.فايطألانملكةميقديدحت:وناجاسيباناتتاططخمتاقيبطتىلعةلثمأ5-3-11

تادقعملاخيب(A)دناجيللالاجمنمجتانلاماسقنالاةميقديدحتلةيقسانتلاتابكرملافايطأمادختسانكمي

ليوحتخيبةمدختسملاةيضايرلاتاودألاىلعدمتعتلكةميقديدحتةقدنأحيضوتلابجينكلو،هجوألاةينامثلا

نكميكلذعم.(باتكلااذهقاطننعجراخعوضوماذهو)ضعبنعاهضعبةلوصفممزحىلإةلخادتملامزحلا

و،كمديدحتةلوهسدمتعتو،فايطألاخيبصاصتمالامازحممقعقاوممادختسابةلوبقمةقدبBو،كوةميقديدحت

Bرادملينورتكلإلاعيزوتلاىلعdبو،صاصتمالافيطنمةلوهسبكرديدحتنكميتالاحلاضعبيفف؛زلفلاخيبà

.اًديقعترثكألاىلإلهسألانماًءدبتالاحلاهذهشقاننسو.دقعمليلحتىلإجاتحنىرخأتالاح

"d"، d(لزغملايلاع)"d(لزغملايلاع)،"d

ةلاحلانإثيحبعيرادمىلإtهرادمنمدحاونورتكلإلاقتناتالاحلاهذهنملكلنأ11–11لكشلانيبي

اهلةدحاوةزفحمةلاحاهلتالاحلاهذهنمالكنإفاذل.ةقاطلقألاةلاحللةيواسمةيلزغمةيددعتاهلةزفحملا

هل(لزغملاىلعًءانبحومسم)اًدحاواضاصتمانإف،كلذىلعًءانبو.ةقاطلالقألاةلاحللةيواسمةيلزغمةيددعت

Cr(HO))]:تادقعمللكبيواستةقاط ] ،[Ti(HO]،"لث(Cu(HO) } ،[Fe(HO]

مزحلاخيبماسقنالصحيدقو.ةدحاوصاصتماةمزحهلتادقعملاهذهنمالكنأ8–11لكشلانمظحال

4-3-11دنبلاخيبانيبامكرلليتناجريثأتةجيتن

لزغملايلاعلزغملايلاع

d1 : d" (high spin). (16 (high Spin): (19.

- - - – - - - أاملكأطأـأطأـ

ـرحـرحـرحـيوح

- – – ألألألألألأـ

E E

2D A 2D A

ميقديدحت11-11لكشلا

A0ةينورتكلإلاتاعيزوتلل

d"،(لزغملايلاع)d"،dا

.d"،(لزغملايلاع)



ةينورتكلإلافايطألا:IIIةيقرللانتلاعايميكلا11لصفلا402

d8 ، d3

تادنجيللاجمخيبFيدحلازمرلامسقنيو.Fوهتاعيزوتلاهذهخيبةقاطلقأهليذلايدحلازمرلانوكي

ةينورتكلإلاتاعيزوتللةقاطلقألاوهAبينأ12-11لكشلانيبيو،Tه،وTدي،وهايمتالاحةثالثىلإهجوألاةينامث

"d،وأ"d.يهنيبقرفلايواسيوAلالخنمةطاسببصاصتمالافيطنملكةميقداجيإنكمياذل.كمةميقيهو

فايطأخيبلقألاةقاطلاتاذصاصتمالاةمزحةقاطةميقغلبتو.ةقاطلقأاهليتلاصاصتمالاةمزحةقاطداجيإ

هذهيواستو،يلاوتلاىلع(8-11لكشلا)cm8,500أو،cm17,500أ[Ni(HO)لث"و،[Cr(HO)يل"تادقعملا

."Tدىلإ"Aيهنمنورتكلإلالاقتنانمةمزحلاهذهجتنتو.تادقعملاهذهللكوميق

"d"،d(لزغملايلاع)

كمديدحتنكلو.Fوهتاعيزوتلاهذهخيبةقاطلقأهليذلايدحلازمرلانإف،d"و،dàبلاحلاوهامك

dو،تاعيزوتللوناجاسيباناتتاططخمهباشتةظحالم7-11لكشلانمنكميالو،ةلاحنيبًالهسسيل

نيبةنراقملاكلذكو،d"و،"تاططخمنيبةنراقملاذخأنساذل.(لزغملايلاع)d"و،d"تاططخمهباشتكلذكو

.(لزغملايلاع)d"و،d"تاعيزوتللكبديدحتمهفلساسأك(لزغملايلاع)d"و،d"تاططخم

"Tهو،"Tلزغملاةيعابرتالاحثالثكلانهو.d"عيزوتلاخيبةقاطلقألاةلاحلايه"Aيهةلاحلانوكت

اذهيدؤي.امهطلخبحمسياممهسفن("Tه)لثامتلاامهلنيتلاحكلانهنأظحال.("Pنم)"Tهو("Fنم)

وناجاسيباناتططخمنمظحالناذل.دناجيللالاجمةوقةدايزعمنيتلاحلانيتاهنيبرفانتلاةدايزىلإطلخلا

ةبوعصيأاذهببسيالو.دناجيللالاجمةوقةدايزعمامهضعبنعنادعتبينيطخلانأ(7-11لكشلا)a"عيزوتلل

ططخمنيبي).دعابتلااذهبرثأتياللقألاةقاطلااذ("Aيه-ج"T)لاقتنالانأل؛d"دقعمللكبرةميقديدحتخيب

.(دناجيللالاجمةوقةدايزعميطخلكشبريغتت"1وةقاطنأوناجاسيبانات

رمت7و42Tب
يم/

رم

يمم/

مك/
رم/

رص/

A/حعF–
-- /

\ T ححح / O

\ - T /

\ 2g /

\ /

\ /

W /

W /

\ /

Tسم.

\ / gرعمسك2

\ اكير/ربمك

\ Fـ ك
\ ح

W ح

\ اليا
ح

W الاي

W ح

\ اليا
A الص

2g 7 ب

d"وأ)d"بسكتd"وأ)ofبسكت (d"وا)d"بيكرت(d"وا)C/بيكرت

àبAيو."1+1ىلإFرحلانويألادحمسقنيثيح:dثعيزوتلاخيبةلوهسلاهذهبسيلعضولانكلو

يرغملانمو."Tهيهلاثعيزوتخيبةقاطلقألاةلاحلانوكت.(12-11لكشلا).d"عيزوتلابيترتلسكاعمبيترت

t.عيزوتلااهنأب"T،(F)ةلاحلاصيخشتنكمي.كمةميقيواست"T،(F)-ج"Tلاقتنالاةقاطنأربتعننأ

قرفلانإفكلذبو.te.عيزوتلااهنأب"Tهةلاحلاصيخشتنكميكلذكو،(3-11لكشلاخيبقلاعتلاتاططخم)

امم،"Pرحلانويألادحنعةجتانلا"Tهةلاحلاعم"T(F)ةلاحلاطلتختنأنكمينكلوكبيواسينيتلاحلانيب

ىلعدامتعالاخيبأطخىلإءانحنالااذهيدؤيوناجاسيباناتططخمخيبنيتلاحلانيتاهطوطخخيبًءانحناببسي

ةقاطلاقرفىلعدمتعتةقيرطلاهذهوكمديدحتلةليدبةقيرطداجيإبجياذلكمةميقديدحتلةقاطلقألاةلاحلا

اذهوكويواستeىلإtونمنورتكلازيفحتلةمزاللاةقاطلانأل:كاميواسييذلاوe"وtويبعيبنيعيزوتلانيب

(3-11لكشلا):اكمةميقباسحلعي"عيزوتلل)Aيهو(te,عيزوتلل)"Tهنيبقرفلامادختسانكميهنأينعي

àبFدودحماسقنا12-11لكشلا
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لاقتنالاةقاط"Tب–ح"Aوب

لاقتنالاةقاطنمبحنب

Ac = "Tوهو "Aقرفلا وهنيبةقاطلاخيب

(13–11لكشلارظنا)

صاصتماةمزحصيخشتنكميهنأالاعيزوتللوناجاسيباناتططخمخيبىرننأنكمي.لؤاستلحمصاصتمالا

،اّدجفيعضدناجيللاجمخيبAيه:ةيناثلاةمزحللنالامتحاكلانهىقبينكلو،ةلوهسب("T)ةقاطلقألاةلاحلا

عقاومديدحتبعصيامم،ةثلاثلاوةيناثلاناتمزحلالخادتتنأنكميكلذكو.يوقدناجيللاجمخيب"T،(P)وأ

باسحةقيرطىلإءوجللانمدبالدقعملاعضولااذهخيبو.(اهلخادتةجيتنمزحلاعقاومريغتي)ةقيقدلامازحلا

.يلاتلالاثملاخيبهحيضوتنكمييذلاو،(اكارلماعم)Bباسحىلعدمتعتىرخأ

(F)وA"

50ـ

. 3 3

(F).وT"ح–(F)و(v:"T

(T(Pـيحة(F)ب(T":وV

. 3 3

(F).وA"ح–(T(F"ينv

40 –

3D

10 –

:لاثم

وناجاسيباناتططخممدختسا.cm25,700"و،cm17,800أدنعصاصتمااتمزح[V(HO)يل"دقعملل

.دقعملااذهلBو،كوةميقريدقتلCl"عيزوتلل

:(13–11لكشلا)خيبةنيبميهووناجاسيباناتططخمخيبةلمتحمتالاقتناةثالثكلانه

"Tب(F)–ج"Tنيب(F)11(ةقاطلقأ)
3 3

)Pلوةههمم.سم.أ T)بT"ـج(F)هبT

3Tب(F)–ج34وب(F)درو(ىلعالاةقاطلاىدميهاهادحإنوكتنابجي)

ينورتكلإلالاقتنالا13-11لكشلا

عيزوتلللزغملاثيحنمحومسملا

.d2 ينورتكلإلا
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.اضعباهضعبىلإمزحلاةقاطةبسنباسحديفملانمو

25.700 cm -1
= 1.44

17.800 cm "

نأامبو.1.44يلاوحةقاطلقألالاقتنالا(V)ىلإةقاطىلعألانيلاقتنالا(Vووأ،V)ةبسننوكتنأبجياذل

.25,700cmأدنعصاصتمالاةمزحنعالوؤسمالبلاقتنالانوكينأداعبتسانكميهنإف،2يلاوح7ىلإ7ةبسن

"T(F)–ج"T(P)لاقتنالاصختةمزحلاهذهنإف،كلذىلعًءانبو

Dو

1.44=–ك

101

ةبسنمسردنعو.دناجيللالاجمةوقريغتعمVو/Vةميقريغتت."T،(F)–ح"T,(P)لاقتنالانمجتانلاالو

v/يwعمA/B(14–11لكشلا)1.44نإف=v/يw31دنع=A/B.""*

E/F3

E3Vو V/كو

0 0 15 -

10 8.74 21.5 2.46

20 18.2 31.4 1.73

30 27.9 40.8 1.46

40 37.7 50.4 1.34

50 47.6 60.2 1.26

Vو/vا

عيزوتللال/الوةميق14-11لكشلا
.d"ينورتكلإلا

At = 31
–1

1-m25قافتاللك610ن==Bالو:َة=42اًبيرقت

–1

1-mاقفإلا–610ن–"=B29ابيرقت=f:11

"cm19,000ك"Ac =31 x B =31 x 610 cm

29N. N. Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry ofthe Elements, Pergamon Press, Elmsford, NY, 1984, p. 1161 : B. N.

Figgis and M. A. Hitchman, Ligand Field Theory and Its Applications,Wiley-VCH, NewYork, 2000, pp. 189–193.

AOوBنملكلةفلتخمميقكلذبوصاصتمالاةقطنالةفلتخمعقاومةفلتخملاعجارملادروت**.
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.هجوألاةينامثلاتادقعملاخيبd"و،d"تاعيزوتلل(Bو)ك.دباسحخيبةقيرطلاهذهمادختسانكميو

8-11نيرمت

.Bولكةميقداجيإل7–11لكشلاخيبوناجاسيباناتططخمو8–11لكشلاخيبCo(II)صاصتمافيطمدختسا

دنع(Shoulder)ةيفتكلاةمزحلاصختو"T–ج"Aبلاقتنالاcm20,000أدنعةضيرعلاةمزحلاصخت

ةينامثCoثتادقعمخيبفيعض"T.يج"Aبلاقتنالا.اهتمقدنع"T(P)–ح"T(F)لاقتنالاcm16,000أ

نعةجتانلاىرخألاتالاقتنالانمةيلامتحالقأوهف،كلذل.نينورتكلإلنمازتملاقتنانمجتنيهنأل؛هجوألا

**.دحاونورتكلإلاقتنا

(لزغملاضفخنم)d"ىلإd"(لزغملايلاع)d":ىرخألاتاعيزوتلا

(6)ةقاطلقألاةلاحلللزغملاةيددعتيواستةيلزغمةيددعتاهلةزفحمتالاحدجوتال،اقباسانركذامك

،ةفيعضتادقعملاهذهفايطأنيبرهظتيتلاصاصتمالامزحنإف،كلذىلعًءانبو.(لزغملايلاع)d"تادقعمخيب

ئراقلاىلعو.اقباسشقونيذلا[Mn(HO)لث"دقعملافيطنيبامك،لزغملاةيحاننمعونمملاقتنانمجتنتاهنأل

d"تادقعمفايطأريسفتاًدجبعصلانمو.تادقعملاهذهفايطأريسفتل"ةيئايميكلاتايبدألاةعجارممتهملا

ةلاحلللزغملاةيددعتلايواستةيددعتاهليتلاةزفحملاتالاحلانمريثكلاكلانهنأل؛(لزغملاضفخنم)d"ىلإ

ىلعةلثمأ"ةيئايميكلاتايبدألارفوتو.(تاعيزوتلاهذهلوناجاسيباناتتاططخم،7-11لكشلارظنا)ةقاطلقألا

*.(لزغملاضفخنم)d"ىلإd"تادقعمفايطأليلحت

هجوألاةيعابرلاتادقعملا6-3-11

ىلإاذهىزعيو،هجوألاةينامثلاتادقعملانمىوقألكشبءوضلاهجوألاةيعابرلاتادقعملاصتمتماعلكشب

لثامتاهليتلاتادقعملاخيبdتارادمنيبلاقتنالانأىلعصنتيتلاو(1–3–11دنبلا)ىلوألاءاقتنالاةدعاق

رهظُت.فيعضلكشبءوضلاصتمتهجوألاةينامثلاتادقعملانإف،ةدعاقلاهذهىلعًءانبو،عونممبالقنازكرم

نعتابكرملاهوشتيتلاطباورلازازتهاةجيتنةفيعضصاصتمامزحهجوألاةينامثلاتادقعملاصاصتمافايطأ

.Oلثامت

اذل.بالقنازكرملثامتىلعيوتحتالتادقعملاهذهنألكلذو؛هجوألاةيعابرلاتادقعملاخيبفلتخمعضولا
وحوحوحومص

ىوقاصاصتمامزحهجوالاةيعابرتادقعملافايطارهظت،كلذىلعءانبو.حومسمdتارادمنيبلاقتنالانإف

".هجوألاةينامثتادقعملااهرهظتىتلاكلتنم

àتارادمماسقنالةسكاعمةقيرطبهجوألاةيعابرلاتادقعملاخيبيفتارادممسقنت،اقباسانيبامكو d

:هجوألاةينامثلاتادقعملا

"2يب

هجوألاينامثهجوألايعابر

نينورتكلإلاةقفاوتمةراثإىلإدئاعلاقتنالانوكببسبكلذوCO3"ةينامثلاةدقعملاتابركملاخيبةداعفيعض"T–ه"Tهبلاقتنالانوكيامةداع**

.ةدرفمتانورتكلإةراثإىلإدوعتيتلاوهبحومسملالزعلاتالاقتنانمالامتحالقأوهو

23Figgis and Hitchman, Ligand Field Theory and its Applications, pp. 204-207; B. N. Figgis, in G. Wilkinson, R. D.

,ComprehensiveCoordination Chemistry, Vol. 1, Pergamon, Elmsord, NYو.Gillard, and J. A. McCleverty, eds

1987, pp. 243–246.

24Figgis and Hitchman, Ligand Field Theory and Its Applications, pp. 211–214: Cotton, Chemical Applications of

Group Theory, 3rd ed., pp. 295–303.

طالتخاامهنأىلعنيعونلانيذهىلإرظنلانكميدق(5لصفلارظنا)SD"وSd"1بةيزكرملاةرذلالثامتلةنجهملاتارادملانمنيعوندوجولامتحاكانه"

نيبتالاقتنابمايقللPصئاصخطالتخارابتعانكميامك.هتامسو(بلقلانعةلثامتمريغPنأركذت)Pصئاصخضعباهبةنجهمتارادمجاتنإلامهنيب

Wiley-.تاعومجملاةيرظنلاةيئايميكلاتاقيبطتلاFA.cottenىلإعوجرلاىجري،ةرهاظلاهذهلوحقمعملاشاقنلانمديزملو.ربكأةلوهسبتارادملاهذه

295-296.InterScience, new York,1990, ppرابتخالانيناوقلوحاليعفترثكأاشاقنطعتعجرملااذهنم289-297تاحفصلانأامك.
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مادختساباهحيضوتنكمييتلا(holeformalism)ةوجفلاةيلكشمادختسابامهنيبةنراقملانكميو

نأرابتعانكميو.(t)ةيواستمةقاطتايوتسمةثالثهلرادمخيبهجوألاينامثدقعمخيبdانورتكلإأبعُي.لاثم

عيزوتنإف،كلذىلعًءانبو.)t(ةيواستمةقاطتايوتسمةثالثخيبةوجفكلتميهجوألايعابردقعمàd"عيزوتلا

Oعيزوتلىفاكملاd"Tبنورتكلإلئفاكملثامتاهل"خيبةوجفلانأل؛àاd.

f

-- 2g

هجوألاينامثهجوألايعابر

àd"فصولهجوألاةينامثلاتادقعملاخيبd"قلاعتتاططخممادختسانكميةيلمعلاةيحانلانمو

dفصولd'Oقلاعتططخممادختسانكمي،لاثملاليبسىلعف.هجوألاةيعابرلاتادقعملا T،قلاعتططخمو"d

Oفصولd"T.نيتلاحلانيبهجوألاةيعابرلاتادقعملاخيبلزغملاةيحاننمحومسملالاقتنالاديدحتنكميكلذبو

.اهسفنلزغملاةيددعتاهليتلاةزفحملاوةقاطلقألا

نيعبذخألاعمةيئايميكلاتايبدألاةعجارمىرخألالاكشألاتاذتادقعملافايطأبمتهملائراقلاىلعو

تادقعملاىلعقبطنتهجوألاةيعابرلاتادقعملاو،هجوألاةينامثلاتادقعملاةلاحخيباهانشقانيتلائدابملانأرابتعالا

."ىرخألالاكشألاتاذ

2"Figgis and Hitchman, Ligand Field Theory and Its Applications, pp. 211-214: Cotton, Chemical Applications of Group

Theory3rd.295ـ303. ed., pp
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Chargetransfer)ةنحشلالاقتنافايطأ7-3-11 spectra)

تادقعمنوكتت،6لصفلاخيبتانيجولاهلاليلاحمخيبةنحشلالاقتناصاصتماىلعةلثمأةشقانمتمت

ةلاحلالبقتثيح،Xينيجولاهلاةيئيزجو،تانورتكلإللحناملابيذملانيبلدابتملارثأتلاةجيتنةنحشلالاقتنا

دنع(بيذملانميساسألكشبنوكتتيتلا)HOMOنمتانورتكلإلا(Xينميساسألكشبنوكتتيتلا)ةزفحملا

:ةبسانمةقاطهلءوضصاصتما

Tوdonor" ][X]ج–clonor.وX

عقافلانوللانعةلوؤسملايهو،اًدجةيوقيهو،ةنحشلالاقتناةمزحبةجتانلاصاصتمالاةمزحىمستو

.ةحناملاتابيذملاضعبخيبتانيجولاهلل

قوفو/وأةيئرملاةقطنملانيبةنحشلالاقتناصاصتمامزحاضيأةيقسانتلاتابكرملاضعبفايطأرهظُت

Lmole"ةيرالوملاةيصاصتمالا)ةنحشلالاقتنانمجتانلاصاصتمالانوكيو.ةيجسفنبلا cm50,000رثكأوأ)

نمضتت.(Lmolcm20أنملقأةيرالوملاةيصاصتمالا)d-dلاقتنانمجتانلاصاصتمالانمريثكبىوقأ

.سكعلاوأزلفلاتارادمىلإتادنجيللةيئيزجلاتارادملانمتانورتكلإلالاقتناةنحشلالاقتناصاصتمامزح

ةجيتنضفخنتدناجيللاتانورتكلإجاوزأةقاطنإف،لاثمكةحنام0دناجيلعمهجوألاينامثd"دقعمانذخأاذإو

.(15–11لكشلا)ةنحشلالاقتنادقعمنيوكت

eردرد

رمدكا8

،لكططططمكالالالاي

CTTM . ألألألألألألا

الالالالالالمك

ةينواعتةطباركلتميالزلفهجوألاينامثدقعمدناجيللGتارادم

.e,ىلإدناجيللOتارادمنم:يناثلاو.e,ىلإtهنم:لوألا:تانورتكلإلاوأةنحشلالاقتنالنالامتحاكلانه

لاقتنالااذهيدؤيو.(LMCT)زلفلاىلادناجيللانموأ،(CTTM)زلفلاىلإةنحشلالاقتنايناثلالاقتنالاىمسيو

àب(CTTM)ةنحشلالاقتنازيفحتيدؤي:لاثملاليبسىلعف.هلازتخايأ،زلفلاىلعةيريدقتلاةنحشلاليلقتىلإ

.CO(II)ةزفحملاةلاحلاىلإCO(III)تادقعم

و،IrBr(d)تادقعمةنحشلالاقتناصاصتمامزحاهفايطأخيبرهظتيتلاتادقعملاىلعةلثمألانمو

("IrBr"(d.بدقعملافيطرهظيIrBrدنعنيتمزحnm600،وnm270،هحطسىلإلاقتنالاةجيتن:ىلوألاt.

nm250دنع(CTTM)صاصتماةمزحرهظيفIrBr"دقعملافيطامأ.e,حطسىلإلاقتنالاةجيتن:ةيناثلاو

ةقاطلاوذصاصتمالارهظيالاذل.طقفحاتملاوهنمىلإلاقتنالالعجيامم،تانورتكلإلابءيلموهحطسنأل؛طقف

يناوجرأنولهليذلاهجوألايعابرMnOوةنحشلالاقتناتادعقمىلعةريهشلاةلثمألانمو.nm600دنعلقألا

.ةغرافلاMn(VII)تارادمىلإنيجسكألابةئلتمملاpتارادمنمةنحشلالاقتناةجيتنزكرم

ىلإةنحشلالاقتنا15-11لكشلا

.زلفلا
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g

،ططططط،ي
CTTLالحي

الهناالا4

ةينواعتةطباركلتميالزلفهجوألاينامثدقعمدناجيلل77تارادم

يتلاتادقعملاخيب(MLCT)دناجيللاىلإزلفلانموأ(CTTL)دناجيللاىلإةنحشلالاقتناثودحنكميو

.ءوضللدقعملاصاصتمادنعتادنجيللT"تارادمىلإتانورتكلإلالقتنتثيح،ةلباقلاTIتادنجيلىلعيوتحت

.d"دقعملةرهاظلاهذه16–11لكشلانيبي

ىلإيدؤيFe(III)دقعمزيفحتنإثيح،زلفلادسكأتىلإ(CTTL)ةنحشلالاقتنانمعونلااذهيدؤيو

T"تارادمىلعيوتحتيتلاتادقعملاخيبدناجيللاىلإزلفلانمةنحشلالاقتناثدحيو.Fe(TV)ةزفحملاةلاحلا

bipyridineلثمةغراف SCN" ، CN" ،CO،(يdithiocarbamate(SCNR

،زلفلاىلإدناجيللانمةنحشلالاقتنانمنيعونهفيطنيبرهظيدقعمىلعًالاثمCr(CO)دقعملاّدعي

عونديدحتلهسلانمسيلو،ةلباقIتارادمو،ةحنام0تارادمىلعيوتحيهنألكلذو؛دناجيللاىلإزلفلانمو

قوفلاوةيئرملاةقطنملانيبةلخادتمصاصتمامزحتادقعملاهذهرهظتثيحةيقسانتلاتابكرملانيبةنحشلالاقتنا

.هتظحالمليحتسملانمو،اًمامتهيلعيطغي(d-1صاصتمانإف،تالاحلانمريثكلاخيبو.ةيجسفنب

مزحنمرخآعونوهوChromophoreصاصتمامزحاهلتادنجيللاضعبنأركذلابريدجلانمو

intraligandةينمضلادناجيللامزحبىمسملاصاصتمالا band،باهصيخشتواهتظحالمنكمملاوà

ةجيتنريغتتدناجيللاتارادمةقاطنأرابتعالانيعبذخألاعم،دقعملافيطعمدناجيللافيطةنراقمدنعتادقعملا

àبالإةرحةرقتسمةدامكدجوتاليتلاتادنجيللاضعبكلانهو.ةنراقملاةيلمعبعصيامم،زلفلاعمدقعملانيوكت

.ةمداقلالوصفلاخيباهضعبشقاننسو.اهتادقعم

،ةديازتمتاجوملاوطأدنعةيوقةنحشلاقتناصاصتمامزحMnOو،CrOو،VOتادقعملافايطأرهظت

.كلذرّسف.ةجوملوطىلعأهلMnO,نإثيح

ىلإةنحشلالاقتنا16-11لكشلا

.دناجيللا

B. N. Figgis and M. A. Hitchman, Ligand Field Theory and Its ApplicationS, Wiley

VCH, New York, 2000, and B. N. Figgis, "Ligand Field Theory." in G. Wilkinson, R. D.

Gillard, and J. A. McCleverty, eds., Comprehensive Coordination Chemistry, Vol. 1,

Pergamon Press, Elmsford, NY, 1987, pp. 213–280, provide extensive background in

the theory of electronic Spectra, with numerous examples. Also useful is C. J. Ball

hausen, Introduction to Ligand Field Theory, McGraw-Hill, New York, 1962. Important

aspects of Symmetry applied to this topic can be found in F. A. Cotton, Chemical Appli

cations of Group Theory, 3rd ed., Wiley-Interscience, New York, 1990.

ةماععجارم
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يأ،رحلانويألادودحىلإلودجلالزتخاو،ةيلاتلاةينورتكلإلاتاعيزوتللةرغصملاتالاحلالودجءاشنإبمق1-11

؟ةقاطلقأهلةيدحلازومرلاهذهنم

pأ(أ

.((4pا3d")ينورتكلإلاعيزوتلاخيبامك)pd"(ب

؟ةقاطلقألالةميقام.1–11لاؤسخيبةقاطلقألارحلانويألادحلةنكمملالميقام2-11

:ةيلاتلارحلانويألادودحلMهو،Sو،Mبو،Lميقددح3-11

2D(d3)(أ

3G(d")(ب

F(d7)(ج

؟ةقاطلقألاوهةيدحلازومرلاهذهنميأو3–11لاؤسلايبرحلانويألادودحلةنكمملالميقام4-11

يواستcm24,900أدنع[Mn(HO)هل"صاصتماةمزحلةيرالوملاةيصاصتمالاتناكاذإ5–11

Lmolأ cm0.038،لزيكرتام"(Mn(HO]يئوضلاهراسملوطءاعوخيب0.10صاصتماةميقهليذلا

S1.00 cnn

.هددرتوcm24,900أيجومددعةميقهليذلاءوضلالوطبسحا(أ6-11

.هددرتوnm366ةجوملوطهليذلاءوضلاةقاطبسحا(ب

:ةيلاتلاةينورتكلإلاتاعيزوتللةقاطلقألايدحلازمرلاام7-11

.(Oلثامت)d"(أ

.لزغملاضفخنمولاع(Oلثامت)d"(ب

.(Tلثامت)d"(ج

.(عبرمحطسDبلثامت)d"(د

.ناتمسقنمناتمزحاهنمضنمةسيئرصاصتمامزحثالث(8-11لكشلا)[Ni(HيO)"1فيطرهظأ8-11

.نيتمزحلاخيبماسقنالاثودحرّسف،كوةميقباسحلوناجاسيباناتتاططخممدختسا

.(7–11لكشلا)وناجاسيباناتتاططخمو،ةيلاتلافايطألاتانايبمادختسابكبميقبسحا9-11

àبةثلاثةمزحوcm17,400"وcm23,600أدنعصاصتمااتمزحهليذلا[Cr(CO)ول"دقعملل(أ

.ةيجسفنبلاقوفةقطنملا

.(ةمزحلاخيبماسقنالاثودحرسف)cm18,400أدنعةمسقنمةمزحهليذلا[Ti(NCS)يل"دقعملل(ب

"cmأ،cm11,200أدنعصاصتمامزحثالثهليذلا]Ni(en(12دقعملل(ج ،18,350 cm29,000.

قوفةقطنملاخيبةثلاثةمزحوcm23250أوcm14800أدنعصاصتمااتمزحهليذلا،[VFمل"دقعملل(د

.(نويألااذهلBةميقبسحأ).ةيجسفنبلا

BوAوةميقبسحا.nm467وnm694دنعصاصتمااتمزحهليذلا[VClب(CHCN)لدقعملل(ـه

.دقعملااذهل

نويألااذهلBوAميقبسحا.cm21,100وcm9,000أدنعصاصتمااتمزح[Co(NH)لث"دقعملل10-11

–Tبلاقتنالاةظحالم) "A"لكشلاةيططخملامادختسانكمي،هتظحالمنكميالو،اًدجفيعضدعقملااذهل

.(d"و،"عيزوتلل13–11

Eىلإةيلاتلاةينورتكلإلاتاعيزوتلافنص11-11 ، A،وأTيهتاعيزوتلاهذهضعب.هجوألاةينامثتادقعمخيب

:ةزفحمتالاحل

e(ـهt"(دte.(جt"(بte.(أ

اينومألاعمهتادقعمخيبرلليتناجريثأترهظينأنكميةيلاقتنالالوألافصلاتازلفنميأ12-11

[M(NH)لث

13-11MnOنمىوقأدسكؤملماعReO.ةنحشلالاقتناصاصتمامزحامهفايطأخيبنينويألاالكرهظي،

مزحعقاومرسف.MnO,نويأللةيئرملاةقطنملاخيبوReO,نويأللةيجسفنبلاقوفةقطنملاخيباهنكلو

لئاسملا



ةينورتكلإلافايطألا:IIIةيقرللانتلاعايميكلا11لصفلا410

.دسكؤملالماعلاةوقىلعدامتعالابصاصتمالا

زلفلاىلإدناجيللانمةنحشلالاقتناصاصتمامزح[Co(NH)الل"تادقعملل14-11

Brثيح) ،Cl =X،1).؟اذامل؟ةقاطلقأصاصتماةمزحهلتادقعملاهذهنمىأ

ىوقألاةيناثلاو،ةيئرملاةقطنملاخيبفعضألاىلوألاةنحشلالاقتناصاصتمااتمزح[CN(Fe)يل"دقعملل15-11

قوفةقطنملاخيبةدحاوةيوقصاصتماةمزح[Fe(CN)يل"دقعملللباقملابو.ةيجسفنبلاقوفةقطنملاخيب

.كلذرسف.ةيجسفنبلا

Mo(O)ثو[Cr(O)ClJثنيدقعملالثامتناكاذإ16-11 Cl J]موهC:

.تادقعملاهذهخيبdتارادملةيبسنلاةقاطلاباسحل(10لصفلا)يوازلالخادتلاةيرظنمدختسا(أ

.تادقعملاهذهخيبdتارادملةلزتخملاريغتاليثمتلاديدحتلCمزومرلودجمدختسا(ب

دنعو[Cr(O)ClJثدقعمللcm12900أدنع"Bب–ح"Eلاقتنالاثدحي(ج

114400cmلثدقعملل.Mo(O)Cl].موركلادقعمنمىلعأمونيدبيلوملادقعملاقتناةقاطنوكتاذامل.

W.A:عجرملا Nuget and J.M. Mayer. Metal –Ligand Multiple Bonds, John Wiley

33-35.P,1988وandSons, New Yourk

،TV(CO)ل:اًينورتكلإةئفاكتملاتادقعملاةنحشةدايزعمةنحشلالاقتناصاصتمامزحةقاطديزتله17-11

])Mn(CO) ] ، [Cr(CO[؟اذامل؟لقتمأ

(K. Pierloot, J. verhulst, P. verbeke, L.G.vanquickenborne Inorg. Chem. 1989.28,3059)

1ans-Fe)و(NCS)ودقعملليسيطانغملامزعلادادزي18-11 (o –phenنمةرارحلاةدايزبmagnton

Bohr0.65دنعK80ىلإBohr magneton5.2دنعK300.

.(طقفلزغملامزعرابتعالانيعبذخ)300Kو80Kدنعةدرفنملاتانورتكلإلاددعبسحا(أ

ةدايزعمريبكلكشبدقعملافيطريغتي:ةظحالم)ةرارحلاةجردةدايزعميسيطانغملامزعلادادزياذامل(ب

.(ةرارحلاةجرد

dلاقتناةجيتنcm16,000"و،cm9,000أدنعصاصتمامزحNiOيثيطخلادقعملافيطرهظي19-11 -d

.لكينلانويألdتارادمماسقناطمنديدحتل(10لصفلا)يوازلالخادتلاةيرظنمدختسا(أ

.صاصتمالايتمزحروهظرّسف(ب

.ةيبيرقتلاeيوe,ميقبسحا(ج

,M.A.Hitchman.1988و27و2506)عجرملا) H. Stratemeier, R.Hoppe. Inorg. Chem

Re(CO)).ةماعلاةغيصلاتاذتادقعملافايطأرهظت2011 (L) (DBSQ

DBSQثيحةيئرملاةقطنملاخيبصاصتماةمزح =3,5- ditert –butyl –1 ,2-benzoSemiquinone

Lmol"–5,000نيبتادقعملاهذهلةيرالوملاةيصاصتمالاميقحوارتتو "cm6,000.صاصتمامزحممقعقتو

:دنعتادقعملاهذه

1

L Dyna , cm

P(OPh3)و18.250

PPha 17,300

NEta 16.670

؟دناجيللاىلإزلفلانممأ،زلفلاىلإدناجيللانمةنحشلالاقتنانممزحلاهذهجتنتله

F.Hartl,1996و35و1257:عجرم) and A.Vleek Jr. Inorg. Chem)

Ruoف،Mno،60أ،Croidتادقعمىلعةفورعملاةلثمألانم21-11

.كلذرسف؟رغصألكةميقهلاهيأو؟ربكألكةميقهلتادقعملاهذهنميأ(أ

.كتباجإرّسف؟نيجسكألاوزلفلانيبةطباررصقأاهلىلوألاثالثلاتادقعملانميأ(ب

cm":دنعىلوألاثالثلاتادقعمللةنحشلالاقتناثدحي(ج " ،33,000 cm " ،43,000 cm21,000ىلع

؟دناجيللاىلإزلفلانممأ،زلفلاىلإدناجيللانمةنحشلالاقتنانمةجتانتالاقتنالاهذهله.يلاوتلا

؟كتباجإرّسف

(T.C.Brunchold and U.Gudel, Inorg. Chem. 1997,36, 2084 )عجرم:

ةفاضإدنعامأ.قرزأىلإنوللالوحتي،رضخألاNi(NO)ولولحمىلإاينومألالولحمةفاضإدنع22-11

cthylenediamineولولحمىلإ(Ni(NOقفتيله.تادقعملاناولأريغترّسف.يجسفنبىلإلوحتينوللانإف

؟ةيفايطملاةلسلسلاخيبتادنجيللاهذهعقاومعمريسفتلااذه
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عبتتلاخيبلمعتستيتلاتابكرملاىلإعشملاTeلاخدإلTeO,تانختريبpertechnetateنويأمدختسي23-11

MnOوهواًينورتكلإةباكملانويألانولنعفلتخي(اًدجتهابرمحأ)نويألااذهنولنكلو.يبطلا

.(قماغيدرو)

رثأتييذلادقعمللdتارادمةقاطتايوتسممسرا؟تانويألاهذهناولأنعلوؤسملاصاصتمالاام(أ

.ةيئيزجتارادمنوكيلنيجسكالاتارادمب

؟اقماغاًيدروMnO,نولو،رمحأTcO,نولنوكياذامل(ب

.(ب)و(أ)نيعرفللكتباجإىلعدامتعالاباذهرّسف؟رضخأMnO"نولنوكياذامل(ج

C"25ةرارحةجردىلعصاصتماةمزحهلومروفرولكلاخيبM"10×2.00هزيكرتFe(SCNEt)لولحم24-11

–Aدنع 0.0016) 1540 nm ،(A– 0.370) 590 nm ،(A– 0.532) 5 14 nm ،(A–2.34) 350 nm):

.ةجوملوطلكدنعبكرمللةيرالوملاةيصاصتمالابسحا(أ

.كتباجإرّسف؟ةنحشلالاقتناوأ1-1لاقتناىلإصاصتمالااذهىزعُيله(ب

ةرذخيبلاحلاوهامك.(أ1–11لاؤسلا)p"وهنيجورتينلاةرذليجراخلاينورتكلإلاعيزوتلا25-11

،p:0،19224.46،19233.18،28838.92"نيجورتينلاةرذعيزوتلةقاطتايوتسمةسمخكلانه،نوبركلا

28839.31 cm "

.ةسمخلاةقاطلاتايوتسمرّسف(أ

.3–2–2دنبلاخيبتامولعملامادختساب.IIeوTICبسحا(ب

بسحاو،ةاطعملاةيفايطملاتانايبلامادختسابدقعملكلةزفحملاوةرقتسملاةلاحللةيدحلازومرلادجوأ26-11

.امهنملكلBوAوةميق

صاصتمالاىدمتانويألا

26,000 15.400 8.500 [Ni(H2O)6/2

28,200 17.500 10,750 [Ni(NH)6/2

24,038 12.970 7.728 ]Ni(OS(CH و)مث)

23,809 12,738 7.576 ]Ni(dma( مث "

:[Co(NH)لث"و[Co(bipy)لث"نيدقعملانملكل27ـ11

.ةقاطلقألاةلاحلليدحلازمرلادجوأ(أ

.وناجاسيباناتتاططخممادختسابةيفايطملامزحلاددح(ب

.دناجيللالاجمرارقتساةقاطبسحا(ج

؟ةيجسفنبلاقوفوةيئرملاةعشألاقطانمخيبةقيضمأةضيرعصاصتمالامازحنوكتنأعقوتتله(د

.دقعملكلةيئيزجلاتارادملاةقاطتايوتسممسرا(ـه

(cm)الو(cm)رw

[Co(bipy)ولخ"22.00011.300

[Co(NH)6/3 9.000 21.100



لـصفلا

12

:TVةيقسانتلاءايميكلاجي

"دحيام Y

اهتايلآوتالعافتلا

Y

رليات

ار1/01/19

àبفلتختاهنكلو،بناوجلاضعبخيبةيوضعلاتابكرملاتالعافتعمةيوضعلاريغتابكرملاتالعافتهباشتت

.تادنجيللابيترتريغتلةريثكتالامتحاكلانهو،اًديقعترثكأةيقسانتلاتابكرملاءانبنأل؛يحاونلانمريثكلا

.لعافتلاريسخيبرثؤتيتلاتاريغتملاددعنمديزيامم،اهتالعافتخيبتازلفلاتوافتتو

:ةيلاتلاماسقألاىلإةيقسانتلاتادقعملاتالعافتفينصتنكي

.ةيزكرملازلفلاةرذىلعلادبتساتالعافت

.لازتخاودسكأتتالعافت

.يزكرملازلفلاعمطباورلاخيبرثؤتالثيحبدناجيللاىلعتالعافت

.(14)لصفلاخيبشقانتسيتلاو،ةيندعموضعلاتابكرملاخيبدناجيللابيكرتبيترتةداعإتالعافت

لثملئاوألانويئايميكلالغتشادقف.ءايميكلاخيبيساسألاءزجلاماودلاىلعةيقسانتلاتابكرملاريضحتناك 1-12

مدعنممغرلاىلعةبقحلاكلتبسانتيتلاةقيرطلاباهفصوو،ةيقسانتلاتابكرملاريضحتبنسنجروجورنريفةماعلاىدابملاوةيخيراتةحمل

اوقلطأو،تادقعملاهذهلاكشألةثيدحلاةروصللساسألارجحاوعضودقو.تابكرملاهذهبيكرتبةقيقدلامهتفرعم

تابكرملاتالعافتلاجمخيبثحبلاتاونسنمديدعلاجئاتنلصفلااذهخيبشقاننسو.اهتالعافتريوطتةيجهنم

ةيوضعلاداوملاتالعافتلةدحومةيرظننعايراجثحبلالازامو.ةدكؤمريغلازتالجئاتنلاهذهنأعمةيقسانتلا

اذهنأّالإ،اهعيمجةيزاغلاو،ةلئاسلاوةبلصلاتابكرملاو،تارملبملاو،ةيندعموضعلاو،ةيقسانتلاو،ةيوضعلاريغو

هنكلو،ةدوجوملاتاريسفتلاعمضقانتدقةديدجلاتالعافتلانمديزملافاشتكانإ.لانملابعصلازامفدهلا

نفلانماًعونلازاماهفورظوةبسانملاتالعافتلاجتاونديدحتنأعمو.يجيردتلكشبةفرعملاعيسوتىلإيدؤيس

.تاميمعتلاضعبريوطتىلإىدأدقتالعافتلانمريبكلاددعلانأالإ،اًملعهنوكىلإةفاضإلاب

412



413 ةلماعلاتعدابملاوةيخيراتةحمل12-1

كلذكو،ةلدابتملااهتالعافتوتابكرمللينورتكلإلابيكرتلامهفىلإاهتيلآوتالعافتلاةيكرحةساردفدهت

ريضحتةيلمعخيبةمدختسملاتالعافتلاتاوطخميمصتلاجمخيبةديفمتامولعمتاساردلانمعونلااذهرفوي

ةساردءانثأخيبتازلفلاوتادنجيللاريغتعمةيقسانتلاتابكرملاناولأريغتةيؤرةشهدللريثملانمو.تابكرملا

.اهتيكرحواهتالعافت

،تايلآلاهذهلةسيئرلاعاونألاضرعتسنسمث،تالعافتلاةيلآمهفلةيرورضلاةماعلائدابملاضرعبأدبنسو

.تالعافتلاةيلآةساردجئاتننماضعباًريخأفصنو

ةلاحلا)ىلعأةقاطةلاحىلإ(ةلعافتملاداوملا)ةضفخنمةقاطةلاحنمةيئايميكلاتالعافتلالقتنت

مادختساباهلوطوطباورلاةقاطفصونكميو.(ةجتانلاداوملا)ىرخأةضفخنمةقاطةلاحىلإمث(ةيلاقتنالا

حطسلااذهىلعيدومعلاروحملالثميو،نيتفلتخمنيتطبارلوطبيساسألاحطسلالثميثيحداعبألايثالثحطس

MYلعافتلاأدبي.ةرحلاةقاطلاب +Xو–MX +YةطبارلثمتةطقننمM-Xنيبةريبكةفاسموةريصق

ىلالعافتلالقتنيو،M–Xةطبارلانوكتتو،M–Xةطبارلارسكنت،لعافتلاريسلالخو.YوMXةلعافتملاداوملا

لكشةرحلاةقاطلاىنحنمذخأيو.XوMYةجتانلاداوملانيبةريبكةفاسمىلإو،ةريصقM–Yةطبارلثمتةطقن

ةقاطلافصوبعصلانمف،ةدقعملاتالعافتلاخيبامأ.ةطيسبلاتالعافتلاضعبخيبنييداونيبةلتوأ،سرفلاجرس

نوكينأبجيامك،ةقاطلقألاوهةجتانلاوةلعافتملاداوملانيبراسملانوكينأبجينكلو،ةطاسبلاهذهبةرحلا

ةيسوكعملاأدبماذهىمسيو،ةلعافتملاىلإةجتانلاداوملانمهسفنراسملاوهةجتانلاىلإةلعافتملاداوملانمراسملا

.ةيبوكسوركيملا

àبعقييذلابيكرتلانإف،ةيلاقتنالاةطقنلادنعددرتنودمتيجتاونلاىلإتالعافتملانملوحتلاناكاذإ

ةقاطهليذلابيكرتلاامأ.(transitionstate)ةيلاقتنالاةلاحلاىمسي(أ)1–12لكشلاخيبنيبملاىنحنملاىلعأ

(intermediatestate)ةيطسولاةلاحلاهيلعقلطيف،لوطأةينمزةرتفموديو،ةيلاقتنالاةلاحلانمليلقبلقأ

،نايحألانمريثكلاةيبو.تالاحلاضعبةبايلمعهبيكرتنعفشكلانكمييذلا(ب)1–12لكشلاخيبMXYلثم

(SteadyStateapproximation)ةرقتسملاةلاحلابيرقتلالخنمةيطسولاتالاحلاةيكرحلاتالداعمنمضتت

ةروصبلئاسملاهذهةشقانممتتسو.لعافتلاريسلالخريغتيالو،ليلقيطسولابكرملازيكرتنأىلعصنييذلا

.اقحالةلصفم

- MX +Y MY + X -

لعافتلاريسلعافتلاريس

(أ)(ب)

.ةيلاقتنالاةلاحلاوةلعافتملاداوملانملكنيبةقاطلانيبقرفلاطيشنتلاةقاطيواست.طيسونوكتنود(أ)طيسولانوكتوةقاطلاتاينحنم:1-12لكشلا

.ىنحنملاخيبةطقنىلعأىلإةبسنطيشنتلاةقاطساقت.ىنحنملاىلعأخيبةقاطلقألاةقطنملاخيبطيسولاعقي(ب)
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سأنعربعييذلالعافتلا(order)ةبتر:ًالوأ:تالعافتلاةيكرحبراجتنمةيلاتلاتاريغتملاباسحنكمي

(rateconstant)لعافتلاةعرستباث:ايناث.لعافتلافصتيتلاةيلضافتلاةلداعملاخيبةلعافتملاداوملازيكارت

ةرحلاطيشنتلاةقاطباسحنكمي.ةفلتخمةرارحتاجردىلعلعافتلاةسارددنعو.لعافتلاةعرسنعربعييذلا

(freeenergy activation)دقو.لعافتلاةيلآريسفتخيبتاريغتملاهذهميقدعاستو.طيشنتلايبورتنأويبلاثنإو

Volumeof)طيشنتلامجحلاخدإمت activation)دعاسيثيح،ةفلتخمطغضميقىلعلعافتلاةساردنم

.ةلعافتملاداوملانمرغصأمأربكأةيلاقتنالاةلاحلامجحناكاذإامةفرعمخيبطيشنتلامجح

ةطشنلاوةلماخلاتابكرملا2-122-12-1

اًدقعمةلعافتملاةداملانوكتامدنعاًصوصخو،ىرخأبدناجيللادبتساةيلمعىلإتالعافتلانمريثكلاجاتحيلادبتسالاتالعافت

تانويأصيخشتلاهمادختسانكميةنولمجتاونعونلااذهنمتالعافتلاضعبنعمجنيو.[M(HO)مل"ايئام

:تازلفلا

H2O4-2و(H2O)و(NH3=[Cu(NH4+مث(Cu(H2O]

قرزأاّدجقماغقرزأ

SCN) 2 - H2O)و(Fe(H2O)63-- SCN - = [Fe(H2O]

اًدجحتافيجسفنبرمحأ

حوضوبكلذةيؤرنكميو.اضيأةقئافةعرسبلعافتتتابكرمجتنتو،اًدجةعيرستالعافتلاهذهو

NaCI(CI)و(H)ةفاضإب ،HNO،("بPO)وNaF(F) ،KSCN(SCN1) ،HPOلولحمىلإيلاوتلاىلع

H2O9و)وFe(NO.دوجوببسبرفصأةيادبلاخيبلولحملانولنوكي"[(Fe(HO) .(OH]هيمتلاجتاوننمهريغو،

:ةيلاتلاتالداعملابسحبلعافتيهنأل؛هنولريغتيمث

2(OH"–ج[H)Feيo)م3" + H)و(oيFe(H]

رفصأ(ادجحتافيجسفنب)نوللاميدع

CI) 2 + H2O)و(Fe(H2O]ج–CIT+3م(Fe(H2O]

رفصا

PO) + CIT)و(Fe(H2Oج–CI) 2 - PO3)و(Fe(H2O]

نوللاميدع

Fe(H2O)و3- (SCN) 2 - PO]ـج-PO) + SCN)و(Fe(H2O

رمحا

F) 2 + SCNT)و(Fe(H2O]ج–SCN) 2 + FT)و(Fe(H2O]

نوللاميدع

تادنجيللالادبتسالعافتثدحيثيح،(labile)ةطشنلاتابكرملابةعرسبلعافتتيتلاتابكرملاىمست

يواسيةطشنلاتابكرملالعافتفصنرمعنأ"(Taube)وبياتملاعلاحرتقا.اهضعبعمليلاحملافالتئادنع

inert)ةلماختابكرمتيمسدقف،لوطأنمزخيبلعافتتيتلاتابكرملاامأ.طشنلابكرمللرايعمكلقأوأةقيقد

orrobust).نيبزييمتلابجيو.ءطببلعافتيهنألامنإو،اًدبألعافتيالهنأل،ًالماخسيللماخلابكرملانإفاذل

رقتسم:نيحلطصملاو،ةهجنمتالعافتللةيكرحلاةيحانلانم(inertلماخو،1abileطشن)نيحلطصملانيذه

(Stable)رقتسمريغو(unStable)بكرملا،لاثملاليبسىلعف.تالعافتللةيكيمانيدومريثلاةيحانلانم

,H.Taube.و69,50,1952. Chem. Reu
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[(F)و(Fe(HO]يل"بكرملالباقملاةيبو.طشنهنكلو(ريبكنازتاتباثةميقهل)اًدجرقتسم(Co(NH]ريغ

:نيميلاهاجتاخيبككفتيو،ضمحلاàبةكيمانيدومريثلاةيحانلانمرقتسم

Co(NH"د[Co(H2O)مل"--NH6إ"(AG"ك0) )63 +6 HO]

قلطينأنكميةقدلالجأنمو.طشنريغوهفاذل(ةريبكطيشنتةقاطهل)ديدشءطببلعافتيبكرملااذهف

.يلاحلاتقولاريبكلكشبمدختسمريغفصولااذهنأعم،ايكرحلماخوأايكرحطشنفصولا

Pt(TV))تابكرمرنريفسرد ،Pt (II) ،Cr (III) ،Co (IIIاهصيخشتةيلمعلهستامم،ةلماخاهنأل.

.ةلوهسباهصيخشتواهترولبنكميهنأل،ةلماخلاتابكرملاةساردترمتسادقف،اهتاذةيجهنملاهذهىلعدامتعالابو

اًدجريصقنمزةبكرملاصيخشتنكمتةصاختاينقتمادختسابنكلو،ريبكلكشبةطشنلاتابكرملاتسرددقو

.(يسيطانغملايوونلانينطلاوأ،ةرارحلاوأ،طغضلاةزفقلثمءاخرتسالاوقفدتلافقوقرط)

وأبكرملاطاشنوةهجنمينورتكلإلابيكرتلانيبةقالعلل(ذاوشلاضعبعم)ةماعدعاوقعضونكميو

ةريبكدناجيللاجمرارقتساةقاطاهليتلاكلتيهةلماخلاهجوألاةينامثلاتادقعملانإ.ىرخأةهجنمهلومخ

عيزوتاهليتلاتادقعملاامأ.(لزغملاضفخنم)،"-d"وأ،"ينورتكلإعيزوتاهليتلايهديدحتلابو(10لصفلا)

"d"ينورتكلإعيزوتاهليتلاتادقعملانمأطبأاهنكلو،عرسأةروصبلعافتتف،ا"ينورتكلإ ،d،"ه"تادقعمامأ،ا

عيزوتاهليتلاىرخألاتابكرملانوكتنيحخيب،ةلماخماعلكشبيهو،ةعبرمةيوتسمنوكتفلاجملاةيوقتادناجيلعم

:يليامكاذهصيخلتنكميو.ةطشننآلاشقونامعفلتخمينورتكلإ

ءيطبلعافت(لماخ)طسوتمعيرسلعافت(طشن)

"dوd, d5او،12,لاع-لزعd" dضفخنم-لزع،15،16وd

يوقلاجم،1"(وتسمعبرم)فيعضلاجم،18)17.)19.)110

لادبتسالاتايلآ2-2-12

تالعافتلةنكمملاتايلآلانماًددع(Gray)يارجو(Langford)دروفغنالناملاعلاعضو

دقعملانمةرداغملادناجيللاكفنت:لوألاخيب:نيضيقننيبتايلآلاهذهعقتو(1–12لودجلا)لادبتسالا

ككفتةملكلانمةذوخأمDةيلآلاهذهىمستو.لقأقسانتددعهلايطسواًبكرمنوكتللماكلكشب

(dissociation).ددعهلايطسواًبكرمنوكتلدقعملاىلإةمداقلادناجيللافاضت،يناثلاضيقنلانيبو

لدابتةملكلانم1ةيلآلاعقتو.(association)ةملكللاًراصتخاAةيلآلاهذهىمستو.ربكأقسانت

(interchangeable)نودةرداغملادناجيللاكفخيبةديدجلادناجيللادعاستثيح،نيضيقنلانيذهنيب

ةدعاسملاهذهرادقمنوكيامدنع(dissociativeinterchange)1بةيلآلاىمست.يطسوبكرمنيوكت

عمةطبارنيوكتبةمداقلادناجيللاأدبتامدنع(associativeinterchange)1وةيلآلاىمستو.ًاليلق

نمرثكأامو،1بتايلآلامدختستو.ةرداغملادناجيللاوزلفلانيبةطبارلافعضتنألبقيزكرملازلفلا

دقو.يطسولابكرملافشكنودككفتوأعمجتثودحىلإةيكرحلالئالدلاريشتامدنعAو،Dتايلآلا

ىلعةيرهوجلاتايلآلامساقلطأاميف،بسنلاتايلآمساتافينصتلاهذهىلعيارجودروفغنالقلطأ

ىنحنم2–12لكشلانيبيو.(اككفتوأاًعمجتتناكاذإام)طيشنتلاةيلمعىلعدمتعتيتلاتافينصتلا

ثدحيدقو،مساحلكشبنيتيلآلانيبزييمتلاايلمعلهسلانمسيلو،عمجتلاوككفتلاتالعافتةقاط

.ةحاتملالئالدلاىلعدامتعالابفالتئا

.2C.Hو1966. Langford and H. B.Gray, Ligand Substitution Processes, W. A. Benjamin, New York
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ةيئايميكلاتاباسحلاةيلآ

1-12لودجلا

لادبتسالاتايلآفينصت

يعيمجليعيمج

7ةيلاقتناتالاح5ةيلاقتناتالاح

هجوألاينامثلعافتملاهجوألاينامثلعافتملاًالبقترثكألاةيلآلا

انأIOيعيزوتلاطيشنتلا

Aيعيمجتلاطيشنتلا !aر

ةليدبنياونع

SN2لعافتدودحSN1لعافتدودح

ةاونللبحمليدبتلعافتةاونللبحمليدبتلعافت

ىلوألاةبترلانمىلوألاةبترلانم

ليلحتطيسبتىلإيدؤيامم،Yةلعافتملادناجيللانمةضئافةيمكمادختسابةداعةيكرحلابراجتءارجإمتي

.Yىلإةبسنلابلعافتلاةبترةميق

- M + X + Y

يل

:مه

X-ـبY MY-ـبMX

لعافتلاريس

(ا)

MXY

يل

Y-ـبMX

X-ـبMY

لعافتلاريس

(ب)

ةقاطلاتاينحنم2-12لكشلا

ةيلآ(أ).عمجتلاوككفتلاتالعافتل

.ددعطيسوللنوكيثيح،ككفتلا

ةيلا(ب).ةلعافتملاةداملانملقاقسانت

قسانتددعطيسوللنوكيثيح،عمجتلا

.ةلعافتملاةداملانمربكا
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اننإف،ضومغثدحيامدنعو.ايفاكسيلهنأالإ،لعافتلاةيلآديدحتةباّذجديفمةيكرحلالدعمنوناقنأعم3ـ12

،ةيكرحلالدعمنوناقمادختساىلعةلثمأةدعلصفلااذهخيبضرعنس.لعافتلاةيلآديدحتلىرخأةلدأىلإجاتحنتاراسملاةيكرحلاجئاتنلا

تامولعملا(1):تامولعملانمنيطبترمنيعونريفوتوهفدهلاو.لعافتلاةيلآديدحتخيبىرخأةيلمعلئالدوتالعافتلا

نملوألاعونلاو.دكؤمهبشلكشبةفورعمةيلآاهلةنيعمتالعافترايتخا(2).لعافتلاةيلآديدحتخيبةمدختسملا

نميناثلاعونلاامأ.اهتايلآديدحتوةديدجتالعافتةساردنميئايميكلانكميهنأل،ةيمهأرثكألاوهتامولعملا

لكفصونكميو.ةديدجتابكرمريضحتتايلمعميمصتلةمزاللاةيفرعملاةدعاقلارفويهنأل؛ديفموهف،تامولعملا

."نيعمةيكرحلدعمنوناقبلادبتسالاتايلآنم

(Dةيلالا)ككفتلاةيلآ1-3-12

دناجيللاطبترتمث،لقأقسانتددعهلايطسواًبكرمنوكتلزلفلانعةرداغملادناجيللاكفنت،ةيلآلاهذهنيب

:يطسولابكرملاعمةمداقلا

k 1

MLX=ML5 + X
–1

k

MLYتج–ML5 +Y

نملكلدعمنإفاذل.اًدجليلقMLويطسولابكرملازيكرتنإف،ةرقتسملاةلاحلاةيضرفىلإاًدانتساو

نعريبعتلانكميو.لعافتلالالخارفصيواسي[MLولريغتلدعمنإف،كلذىلعًءانبو.نايواستمهلعافتوهنوكت

:يليامككلذ

dTML5 ]

df

0=[ML5][Y]وk[ML 5X] – k_ [ML 5][X] –k=

[MLبلنمًالدبضيوعتلابو

k [ML5X]

[5ML]=––ك–-----

[TYوk_[X] -- k

:جتانلانيوكتةيكرحلدعمنوناقخيبضيوعتلابو

dTML5Y]

- . - kو]ML 5][Y[

:ةيكرحلالدعمنوناقىلإاذهيدؤيو

k TML5XITYوdTML5Y] . k

TYوdtk-IX -- k

لاحàبو.لعافتلالالخريغتتالتادناجيليأLو،دقعملابلصتيسيذلادناجيللاىلإYزمرتو،دقعملاكرتتيتلادناجيللاىلإXزمرتس،لصفلااذهتالعافتخيب"

,X,y)نوكتدق،بيذملاليدبت Z)دقاهنميأركذتنكلو،ةماعلاةلاحلاخيبتانحشلافذحتس،ةفلتخماًمئادنوكتةماعلاةلاحلانيبنكلو،هسفنعونلااهعيمج

.اهسفنةشقانملانوكتسوىرخأقيسنتدادعأرايتخامتيدقنكلو،6-هقيسنتددع–ماعلالاثملانوكيسو.نويأنوكي
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مزجلالعجيامم،اًيلمعهفشككلذكاًدجبعصلانمهنإف،اًدجليلقMLويطسولابكرملازيكرتنأامبو

لصفةيناكمإمدعلرشابمريغوهةنيعمةيلآىلعليلدلانإف،نايحألامظعمةيبو.ًاليحتسمDيهةيلآلانأب

.(interchange)لدابتةيلآاهلنأبةداعفصوتتالعافتلاهذهنإفاذل.طيسولا

(Iةيلآ)لدابتلاةيلآ2-3-12

،قسانتلايسادسلعافتملادقعملاوةمداقلاةلعافتملادناجيللانيبعيرسنازتاثدحيةيلآلاهذهخيب

ررحتلجتانلاىلإككفتتثيح،اهنعفشكلانكميالطابترالاةفيعضةيئزجوأاينويأاًجوزنانوكينيذللا

.ةرداغملادناجيللا

k 1

Y =MLXY-8وML
–1

k

MLY - XــتــجMLX-V

ىلعدمتعتالىلوألاةوطخلانأةجردىلإعيرسىلوألاةوطخللسوكعملالعافتلانإفkوككkناكاذإ

.Kب=k/k.نازتاتباثبىلوألاةوطخلافصونكميو.ةيناثلاةوطخلا

:ةرقتسملاةلاحلاةيضرفقيبطتبو

dTML5X.Y]

dt = k [ML5X][Y] – k_ [ML5X.Y] – kو]ML5X . Y[ = 0

نوكيرقتسملاريغيلاقتنالابكرملازيكرتنإف(تالعافتلافورظمظعمخيب)[MLXلنمربكأ[Yلناكاذإ

نمًالدبضيوعتلابجياذل.Yزيكرتريغيالهنكلو،MLXزيكرتيبظوحلمريغتىلإيدؤيهنأةجردىلإاًدجاًريبك

:[Yلاو[M])بةيئادتبالازيكارتلاةلالدبالوMLXزيكرت

[M]0 = [ML5X] -- [ML5X . Y]

:Yزيكرتريغيالثيحباًدجليلق[MLYاجتانلازيكرتنأانضرتفااذإو

[Y 0 = [Y]

:ةرقتسملاةلاحلاةلداعمنمو

0=[ML5X . Y]وk([M]0 –[ML5X .Y])[Y 0 – k_ [ML5X . Y] –k

:ةيكرحلالدعمنوناقنإفكلذبو

dTML -Y K TMTr) Y K TMTr) Y0]koK1[MJoIY0كحك]ko[ML5X . Y] = koK 1[MJoIYاـMLSY]

df 1 -- K TY 0 -- (kو/k_1( 1 -- K [Y]0

.نازتالعافتوهلوألالعافتلانأقيقحتلايككkنأل؛اهفذحنكميو،اًدجةليلقاني/kةميقنإثيح
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ةقاطىلعدامتعالابىرخأتالاحنيباًيرظناهباسحنكميو،تالاحلاضعبةبايلمعKةميقسايقنكمي

.انايحأةيرظنلاميقلاعمةيملعلاميقلاقفاوتدقو.ةيكيتاتسورتكلإلالدابتملالعافتلا

:ىلوألاةوطخلاخيبطباورلانّوكتةجردخيب(يعمجتلالدابتلا)1ةيلآنع(يككفتلالدابتلا)1رةيلآفلتخت

،ةيمهأرثكأةرداغملادناجيللاكاكفناناكاذإامأ.1يهةيلآلانإف،اًيوقزلفلاعمةمداقلادناجيللاطابتراناكاذإف

نميأديدحتلةيانعبةيلمعبراجتميمصتىلإجاتحناننإف،قيقدنيتيلآلانيبزييمتلانأامبو.اريهةيلآلانإف

.بسنالايهنيتيلالانيتاه

انمسقاذإ).ةيكرحلالدعمنوناقخيبةمدختسملاةيضايرلاتالداعملامادختساب1وDنيتيلآلافصونكمي

:(نيتهباشتمنيتلداعمىلعلصحنسفk/kىلعهماقموDةيلآلاةيكرحلدعمنوناقطسب

k[M][0=ةاا 0[Yـبk MY
متيمليتلا-ةعرسلالدعمk"[Y0+1ةعرسلالدعم

ًءانبو1ىلإلدابتلاةلداعمماقملوؤيوDXلىلإلوؤيككفتلاةلداعمماقمنإف،ةليلق[Y]ةميقتناكاذإ

kIMITYلو–ةعرسلالدعموYوMىلإةبسنلابةبترلاةيداحأ)ةيئانثنيلعافتلاالكةبترنإف،كلذىلع

.Xنوكتدازاملكلقيككفتلالعافتةعرسلدعمنإفانهنمو(k[MIY1/IXل=ةعرسلالدعموأ

àب،kTY1ىلإلوؤيككفتلاةلداعمماقمنإف،ةيكرحلابراجتخيباعويشرثكأوهوةريبك[Y]ةميقتناكاذإ

k+[X])ىلإلدابتلاةلداعمماقملوقينيح TY] =k TY])و(k"TY10=k"[Y10+1)،راصتخابحمسيامم

TYىلإةبسنلابةبترلارفصو،دقعملاىلإةبسنلابةبترلايداحألعافتلالعجياذهو،ماقملاوطسبلانمY

.(M]("k/k])=ةعرسلاو

لدعمنوناقخيبهباشتلااذهيدؤيو.ةعرسلاتباوثميقىلعرخآىلإةكرحلدعمنوناقنمريغتلادمتعيو

.تالعافتلاةيكرحةساردجئاتنىلإادانتساامهنيبزييمتلاةيناكمإمدعىلإ1وDنيتيلآلانملكلةيكرحلا

(A ةيلالا)عمجتلا12-3-3

لعافتلايهةوطخلاهذهنأيأ؛أطبألاوهMLXYنيوكتلعافتوهولوألالعافتلانوكيةيلآلاهذهخيب

ratedetermining)ةيكرحلالدعملددحملا Step).لعافتوهوةرداغملادناجيللاكفلعافتبةوطخلاهذهعبتتو

.عيرس

k 1

MLX + Y=MLXY
–1

k

MLY - Xتثج–MLXY

:قباسلاخيبامكةرقتسملاةلاحلاةيضرفمادختسابو

TML5XITYوdTML5YI kk

-dkو -- K

.Yزيكرتنعرظنلاضغبةيئانثةبترتاذةيكرحلدعمةلداعمىهو

= k[ML5X][Y]

.ةرقتسملاةلاحلاةيضرفمادختسابةقباسلاةلداعملاقتشا
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دعاستعمجتةيلآيهلعافتلاةيلآنأبمزجلااهيفنكمياًدجةليلقتالاحكانه،ككفتلاةيلآلاحوهامكو

نيبنسو.عمجتوككفت:نيضيقنلانيبتايلآتحتجردنتتالعافتلامظعمنإفماعلكشبو.طيسولانعفشكلاخيب

.يلاتلادنبلاخيبةفلتخملاتايلآلالئالدنآلا

ككفتلا1-4-12

دقعملادقفيثيحب،ككفتلاةيلآبسحبثدحتهجوألاةينامثتادقعملانيبلادبتسالاتالعافتمظعمنأدقتعُي

عقوملاخيبةمداقلادناجيللاطبترتمث،ةيلاقتنالاةلاحلاخيب(عبرممره)قسانتلايسامخحبصيلةرداغملادناجيللا

ىلعدامتعالابطشنوألماخهنأبهجوألاينامثلادقعملاىلعايرظنمكحلانكميو.هجوألاينامثادقعمنوكتلغرافلا

قسانتلايسامخلادقعملاو،لعافتملاهجوألاينامثلادقعملانيب(LFSE)دناجيللالاجمرارقتساةقاطخيبقرفلا

دناجيللالاجمطيشنتةقاطميق2–12لودجلاحضويو.(ثلثميئانثمرهوأ،عبرممره)ةيلاقتنالاةلاحلاخيب

(LFAE,ligand field activation energy)نيبقرفلايواستيتلاLFSEةيلاقتنالاةلاحلاخيبعبرملامرهلل،

لكشاهلةيلاقتناةلاحىلعدامتعالابةبوسحملاLFAEميقنأركذلابريدجلانمو.لعافتملاهجوألاينامثلLFSEو

.ةيلاقتنالاةلاحلانيوكتلةمزاللاةقاطللاًريدقتLFAEميقرفوتو.ابيرقتةيواستمثلثميئانثمرهو،عبرممره

ةلاحلاطيشنتةقاطميقنإف(27–10لكشلا،6–10دنبلا)نيوكتلايبلاثنإميقخيبريغتلاعمميقلاهذهعمجدنعو

تادناجيلعماهتادقعمخيبةلماخd"و،"تادقعم)ةيلمعلاميقلاعمقفاوتتعبرملايمرهلالكشلاتاذةيلاقتنالا

ماقرألاةسارددنعو.(يوقلالاجملاتادناجيلعماهتادقعمخيبةلماخ،"تادقعمكلذكو،فيعضلاويوقلالاجملا

ةيلمعلاقئاقحلاعمقفاوتتعبرملايمرهلالكشلاتاذةيلاقتنالاةلاحلاطيشنتةقاطنأنيبتي،2–12لودجلاخيب

ةلاحلالكشنأةركفمعدتLFAEتاباسحنإفاذل.(ةلماخd"،d"ىلإd"،لزغملاةضفخنم،تادقعم)

LFAEنأل:اًيمقرةيلمعلاتاسايقلاعمقفتتالLFAEميقنإفكلذعمو.(ككفتةيلآ)عبرممرهوهةيلاقتنالا

.تالعافتلاخيبرثؤتلماوعةدعنمةدحاويه

2-12لودجلا

.يوازلالخادتلاةطساوبةبوسحملادناجيللالاجمطيشنتةقاط

(Cمبسايقم)ىوقلاجم(Cمبسايقم)فيعضلاجم

ILFTSE LFSE . LFSEـLSEاظنلا

LFAEهجوالاينامثةدعاقلاعبرميمرهLFAEمهجوالاينامثةدعاقلاعبرميمره

(10 –12 –10 2 –12 –10 2

(11 –12 –10 2 –12 –10 2

(12 –12 –10 2 –12 –10 2

(13 –12 –10 2 –12 –10 2

(14 –12 –10 2 –9 –8 1

(15 –12 –10 2 –6 –5 1

(16 –12 –10 2 –6 –5 1

(17 –9 –8 1 –6 –5 1

(18 –6 –5 1 –6 –5 1

(19 –3 –3 0 –3 –3 0

(110 0 0 0 0 0 0

4-12

تالعافتخيبةيلمعلالئالدلا

ةينامثلاتادقعملاخيبلادبتسالا

هجوألا

LFAE=LFAE.)نوكت،ىوتسمخيب–ةيمرهلالاقتنالاةلاحخيب:ةظحالم (Sq.pyr.) –LFAE(OctتاحنامبصاخلاOطقف.
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(ج) (ب)

AH

(أ)

تالعافتلاهذهنوكتكلذبو،ةريبكطيشنتةقاطةيكمانيدومريثلاةيحانلانمةذبحملاتالعافتللنوكينأنكمي

طيشنتةقاطاهلناكنإوىتح،ثدحتنأنكميالفةيكمانيدومريثلاةيحانلانمةذبحملاريغتالعافتلاامأ.ةئيطب

:(Arrheniusequation)سوينيهرأةلداعمخيبامكطيشنتلاةقاطىلعلعافتلاةعرسلدعمدمتعيو.ةليلق

k = Ae RT

E

حيسم

Ed
1n––ك k =1n A

RT

ىلعنيلاثم(ب)و(أ)لكشلااذهنيبيامك،تالعافتللةلمتحملاةقاطلاتاقالعنماضعب3–12لكشلانيبي

نإف(أ)اضيألكشلااذهةيبو.(يبورتنألاريثأتلامهإعم)ريبكنازتاتباثهلو،(AH<0)ةرارحللدراطلعافت

،قئاعلازواجتلةيفاكلاةقاطلاتائيزجلانمليلقددعكلتميثيحةريبكE,هطيشنتةقاطنكلو،يئاقلتلعافتلا

نكميطيسودوجوعماضيأيئاقلتلعافتىلعًالاثم(ب)لكشلانيبيامك.ءيطبلعافتلانإفةيئاهنلاةجيتنلابو

نأل؛ليلقنازتالاتباثو،ةليلقطيشنتلاةقاطنأل؛عيرسلعافتلا(ج)لكشلااذهخيبنأامك،تالاحلاضعبخيبهفشك

.ةبجوميبلاثنإلا

يبلاثنإبقلعتتيتلاةيكمانيدومريثلاجئاتنلاعممجسنتةيكرحلاجئاتنلانإف،طوSتارادمريثأتةفاضإدنعو

و،ا"و،"تازلفتانويألعافتتنيحخيب،ريبكفصنرمعب،ا"و،"تازلفتانويألعافتت7–10لكشلاخيبنيبملاهيمتلا

.(4–12لكشلا)ليلقفصنرمعب0"

400

350

300

«

250

200

0 2 4 6

dتانورتكلإلاددع

8

Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zin

10

–10

ت

يبلاثنإوطيشنتلاةقاط3-12لكشلا

لعافتلاوةريبكEةميق(ب)،(أ)لعافتلا

،(أ).عيرسلعافتلاوةريغصEةميق(ج)

.ريبكنازتالاتباثوAH<0(ب)

نكمي.ليلقنازتالاتباثوAHح0(ج)

.(ب)خيبطيسولانعفشكلا

رمعميقورارقتسالاةقاط.4-12لكشلا

.ءاملاعملادبتسالالعافتلاةيلمعلافصنلا

((لصتملاطخلا)ىوازلالخادتلاتانايب)

J.K.:عجرملانم Burdett J. Chem

1725،1976.Soc. Dalton.رمعتانايبو

(عطقتملاطخلا)لادبتسالالعافتلفصنلا

FBasoloيG.Pearson:عجرملانم and R

Mechanisms ofInorganic Reactions.

2nd ed. John Wiley & Sons New

.York 1967, p. 155
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:يليامهجوألاةينامثلاتادقعملاتالعافتةعرسةيبرثؤتو،زلفلانويأىلعدمتعتيتلاىرخألالماوعلانمو

لعافت)ةئيطبةروصبدسكأتةلاحربكأهليذلايزكرملانويألالعافتي:يزكرملازلفلانويأدسكأتةلاح(1

.(دناجيلللدابت

[AlFم">[SiFمل*.ح[PFمل.حSFم

3-- 4 -- 5 ــ6 –

Na(H2O))"ح[Al(H2O)مل" " > [Mg(H2O]

1 -- 2 – 3 –

.ةئيطبةروصبريغصلايزكرملانويألالعافتي:نويألارطقفصن(2

[Sr(H2O)مث>[Ca(H2O)مث">[Mg(H2O)مث"

112 pm 99 pm 66 pm

يذلارمألا،تادنجيللاويزكرملازلفلانويأنيبريبكلايكيتاتسورتكلإلابذاجتلاىلإناريثأتلاناذهىزعيو

دناجيللاككفتىلإجاتحيلعافتلاثودحنأكلذخيبببسلاو.ىرخأدناجيلعمدناجيللاليدبتءطبىلإيدؤي

تازلفلاتانويأتادقعملءاملادناجيلليدبتلعافتلفصنلارمعنمز4–12لكشلانيبيو.دقعملانمةرداغملا

لقأةيئاملااهتادقعمتالعافتفصنرمعنمزنأل؛ةطشناهعيمجتانويألاهذهنإثيح،(2+)ةيئاملاةيلاقتنالا

.(طغضلاوةرارحلاةزفقوNMRلثم)"ءاخرتسالاقرطبريصقلانمزلااذهلثمسايقمتيو.ةدحاوةيناثنم

فصنرمعامأ،لقأوأناوث10"يلاوحاًدجريصقةيداحألاةيولقلاتازلفلاتانويأتالعافتفصنرمعنوكيو

فصنرمعاًريخأو،ةدحاوةيناثيلاوحAl"لعافتفصنرمعنيحخيب،ةيناث0.01يلاوحفV"،Be""تالعافت

.لماخلارحلانويألاوهوةعاس40يلاوحCr"لعافت

."يليامكككفتلاةيلآديؤتيتلالئالدلاصيخلتنكمي

دناجيلعملدابتلاف،ةمداقلاةلعافتملادناجيللاةعيبطرييغتعماًريثكلعافتلاةعرسلدعمرثأتيال(1

يهلعافتلاةيكرحلةددحملاةوطخلانأديؤياذهو.براقتمةعرسلدعمهلىرخألاتانوينألاوأءاملا

ةيكرحخيبرثؤتالةعيرسةمداقلاةلعافتملادناجيللاةفاضإةوطخنأو(أطبألاةوطخلا)ككفتلاةوطخ

رايعمدجويالهنأعم،اّمهمّدعيالفاعضأ10نملقأنوكيامدنعةعرسلاتباثنبريغتلانإ.لعافتلا

.اذهلددحم

لعافتةعرسلدعمنمناللقيلعافتملادقعملاىلعةبجوملاةنحشلاةدايزو،ةبلاسلاةنحشلاناصقننإ(2

ةبلاسلادناجيللاوبجوملازلفلانيبيكيتاتسورتكلإلابذاجتلاةدايزنأكلذخيبببسلاو.لادبتسالا

.دناجيللاكاكفنالعافتءيطبي

ةعرسلدعمنمديزيلعافتملادقعملاخيب(يغارفلاتادنجيللامجحةدايز)يماسجملاريثأتلاةدايزنإ(3

ةعرسلدعمنمللقييماسجملاريثأتلاةدايزنإف،ابوأAةيلآلاتناكاذإلباقملاخيبو.دناجيللاكاكفنا

.لعافتلاءيطبيكلذبو،زلفلانمبارتقالانمةمداقلادناجيللاعنميريثأتلااذهنأل؛لعافتلا

4F. Wilkinson, Chemical Kinetics and Reactions Mechanisms, Van Nostrand-Reinhold, New York, 1980, pp. 83–91.

5F. Basolo and R. G. Pearson, Mechanisms of Inorganic Reactions, 2nd ed., John Wiley & Sons, New York, 1967,

pp. 158–170.

6R. G. Wilkins,The Study of Kinetics and Mechanism ofReactions ofTransition Metal Complexes, Allyn and Bacon,

Boston, 1974, pp. 193–196.

.82-83.pp,19857وJ.D. Atwood, Inorganic and Organometallic Reaction Mechanisms, Brooks/Cole, Monterey, CA

.8C.H.و193,19,1968. Langford and T. R. Stengle, Ann. Reur. Phgs. Chem
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ةرحلاةقاطلاةقالعلالخنمةرداغملادناجيللاوزلفلانيبةطبارلاةوقعملعافتلاةعرسلدعمطبتري(4

linearfreeinergy)ةيطخلا relationship, LFER)اقحالشقانتسيتلا.

ةديفملاميقلانمو،بعصميقلاهذهريسفتنأعم،ككفتلاةيلآعمطيشنتلايبورتنأوةقاطميقمجسنت(5

طيشنتلادقعمنيوكتعممجحلاريغتنعربعييذلاطغضلاةدايزعماًيلمعساقييذلاطيشنتلامجح

.(ةيلاقتنالاةلاحلا)

ةيلآيطعت،لباقملاخيب.نيدقعمىلإككفتيلعافتملادقعملانأل؛ةبجومAميقككفتلاةيلآيطعت

ىلإيدؤيامم،اًدحاواًدقعمناحبصيلعافتملادقعملاوةلعافتملادناجيللانأل،ةبلاسكاميقعيمجتلا

يذنويألاةلاحخيباًصوصخواريبكنوكيبيذملاريثأتنأل؛رذحبجئاتنلاريسفتبجيو.مجحلاناصقن

.ةريبكلاةنحشلا

ةيطخلاةرحلاةقاطلاةقالع2-4-12

ةرحلاةقاطلاةقالعلالخنمةيكمانيدومريثلاتاريثأتلاعمةيكرحلاتاريثأتلانمريثكلاطبرنكمي

لدعم(ةيكمانيدومريثةيصاخ)زلفلاودناجيللانيبةطبارلاةوقددحت،لاثملاليبسىلعف."(LFER)ةيطخلا

ةيصاخ)تادنجيللاةرداغمةعرسلدعمتباثمتيراغولمسرنإفاذل.(ةيكرحةيصاخ)دناجيللاهذهككفت

ريسفتنكميو.ةيطخةقالعيطعي(ةيكيمانيدومريثةيصاخ)اهسفنتادنجيللانازتاتباوثمتيراغولعم(ةيكرح

،ةرارحلاةجردىلعةعرسلالدعمتباوثدامتعافصتيتلاسونيهرأةلداعممادختسابةيطخلاةقالعلاهذه

:ةرارحلاةجردىلعنازتالاتباوثدامتعافصتيتلاةلداعملاو

– A H19 A S9

––=In K1–بوn k =1n A
RT R

ةيكرحةيكيمانيدومريث

AH"لعافتلايبلاثنإىلعEوطيشنتلاةقاطدمتعتنيحخيب،اًبيرقتةتباثميقيهةداعAS"وAميقلانإ

Inنيبةيطخةقالعكلانهنإفاذل k،وInK.نيبةيطخةقالعكانهتناكاذإوlog k،10وgK،ىلعليلداذهف

ةطبارلاةوقتدازاملكيئيزجلاىوتسملاىلعو.لعافتلاطيشنتةقاطخيبAH"ةيكمانيدومريثلاةيصاخلاريثأت

هذهىلعًالاثم5–12لكشلانيبي.ككفتلاةيلآديؤيليلداذهو،طيشنتلاةقاطتداز،زلفلاوةرداغملادناجيللانيب

:[CO(NH)يالك]"دقعملاهايمتلعافتوهوةقالعلا

-H2O) 3 - X)و(Co(NH3]ج–H2O--"يال(Co(NH]

،لماكلكشبزلفلانعكفنتالدناجيللانأضرتفاو،ليلدلااذهىلع"(Langford)دروفجنالدمتعادقو

طبترتةديدجلاءاملادناجيلنأو،يضمحطسوخيبهيمتلاتالعافتلةيلاقتنالاةلاحلاخيبباذمنوينأكفرصتتو

.2-6-12دنبلاهبعبرموتسمدقعملعافتىلعرخآًالاثمشقاننسو،ةيلاقتنالاةلاحلانيبفيعضلكشب

9J. W. Moore and R. G. Pearson, Kinetics and Mechanism, 3rd ed., John Wiley & Sons, New York, 1981, pp. 357–363.

.19C.H.و1965و4و265. Langford, Inorg. Chem
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–1 .0 0.0 -+1.0

log Ked

3–12لودجلانيبيامك.اهريثأتمدعوأةلعافتملادناجيللاريثأتىلعةلثمأ4–12و3–12نالوادجلانيبي

ثيح،(firstorder)ةيكرحلالدعمنوناقلاةيداحأةبتريطعييذلاYزيكرتلاجمخيبتالعافتلاةساردجئاتن

ءاملالدابتتباثىلإkاةبسننيبيفيناثلادومعلاامأ،kنوينألالدابتلعافتةعرسلدعمتباوثلوألادومعلانيبي

(Oيk(H/ةيلآنأةركفلاديؤيامم،ءاملالدابتتباثعمةفلتخملاتانوينألالدابتةعرستباوثميقبراقتتاك

3-12لودجلا

Co(NH)يO"دقعمللءاملاوأتانوينألالادبتساتالعافتةعرسلدعمتباوث H]

. " 45"C ةرارحةجرددنع

Co(NH )s Y](3 " - H2O]ـج"CD]3+Y511و(Co(NH3]

–s-1( ym"10)رk//k /(H2O) kعجرملا

a 1.0 100 H Oو

b 1.0 100 Na T

C 0.24 24 SO2 -

d 0.21 21 CIT

d 0.16 16 NCST

" W. Schmidt and H. Taube, Inorg Chem., 1963, 2, 698. ردصملا:

"H.R Hunt and H. Taube, J. Ann. Chem. Soc.. 1958, 75,1463.

.8,1604.1969,.TW. Swaddle and G: Guastalla, Inorg Chem؟

d C. H. Langford and W. R. Muir, J. Ann. Chem. Soc. . 1967, 89. 3141.

4-12لودجلا

.Noبمربمدقعملالادبتسالاةعرسلدعمتباوث

y koKo (10" MT ST) Ko (MT) k ()10" ىأر

CHaPO2 - 290 40 0.7

CH3COOT 100 3 3

NCST 6 1 0.6

ET 8 1 0.8

HF 3 0.15 2

3OوH

NH3 5 0.15 3

CSH5N, pyridine حب0.154حب3

20.152.8pyrazine,وCHAN

NHو(CH2)وNMeو"20.020.4

Adapted with permission from R. G. Wilkins, Acc. Chem. Res., 1970, 3, ردصملا:

.dataarefrom J. M. Malin and R. E. Shepherd, J. Inorg. NuclوCHAN:408

Chem., 1972, 34, 3203.

ةيطخلاةرحلاةقاطلا5-12لكشلا

مسرمت.[Co(NH)والادقعملاهيمتو

متيراغولعمةعرسلاتباثمتيراغول

[Co(NHب)يالث"نويالاهيمتلنازتالاتباث

ةرارحةجردىلعو،يضمحطسوخيب

X=FTيPOو; : 2, X –H,1

3, XT = CIT : 4, XT = Br :

–Xو.. –1 : 6, X – –NO,5

عجرملا:ةقفاوملادعبعجرملانمذوخام

C. H. Langford, Inorg. Chem., 1965,

4,265. Data for FT from S. C. Chan,

./. Chem. Soc.. 1964, 2375, and for IT

from R. G. Yalman, Inorg. Chem..

1962. 1 , 16. All other data from

A. Haim and H. Taube. Inorg.

Chem.,3,1199,1964.ار
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يذلاYزيكرتلاجمخيبنوينألاعمءاملالدابتةساردجئاتن4–12لودجلانيبيلباقملاخيبو.ككفتلاةيلآيهلعافتلا

لعافتلاةعرسلدعمتباثفرعي.ةفلتخمتانوينأعم[Ni(HيO)لث"لعافتل(Secondorder)ةيئانثةبتريطعي

:k,ةعرسلاتباثعمK,ينويألاجوزلانازتاتباثبرضلصاحهنأبkk)ةيئانثلاةبترلايذ

O k0وNi –L –HـجL.وNi–OH

ةعرستباثريغتي،تالاحلاضعبخيبةيلمعلاةلدألاعمقفتييذلايكيتاتسورتكلإلاجذومنلانمK,بسحت

تباثميقخيببراقتلااذهو.ءاملالدابتةعرستباثنمابيرقىقبيهنكلو،لقأوأفاعضأةسمخبKملعافتلا

ةيناثلاةوطخلاخيبةلعافتملادناجيللاريثأتنأبلوقتيتلاةركفلاديؤيةفلتخملاتادنجيللانيبلدابتلاةعرس

ةوطخلاخيبينويأجوزنوكتيثيح/روأ،Dةيلآعبتينيلعافتلاالكنأىلإريشتيتلاةجيتنلاىلإلصنو.فيعض

.لكينلالعافتنمىلوألا

عمجتلاةيلآ3-4-12

لودجلانيبي."ككفتلاةيلآنمهجوألاةينامثلاتادقعملالادبتساتالعافتنيباعويشلقأعمجتلاةيلآنإ

ءاملالدابتةعرستباوثنأظحالنو،ةهباشتمةلعافتمتادقعملاعمجتوككفتلدابتةيكرحةساردجئاتن5–12

Cr(NH)]"دقعمللةفلتخمةينوينأتادناجيلعم .H O]قرفكلانهلباقملاخيبو.1وةيلآىلإريشيامم،ةبراقتم

.1وةيلآىلإريشيامم،[Cr(HيO)يل"دقعملاعماهسفنتادنجيللالعافتتباوثنيب(فعض2000نمرثكأ)ريبك

.قلطملكشبسيلنكلو1رةيلآىلإCo(III)تادقعملةهباشمتالعافتريشتو

.ككفتةيلآRu(IT)تالعافتعبتتاميف،نايحألاضعبخيبعمجتةيلآRu(III)تابكرمتالعافتعبتتو

خيبعمجتةيلآعبتت[Ru(III)(EDTA)(HO)]"لادبتساتالعافتنأىلإةبلاسلاطيشنتلايبورتنأميقريشتو

àبةنيبملاتادنجيللاباهلادبتساتالعافتةعرستباوثنيبةريبكتاقورفكلانهنأاذهدكؤيو.ةيلاقتنالاةلاحلا

5-12لودجلا

عجرملا.لعافتلاةعرسلدعمنيباهلةرواجملاتادنجيللاوةلعافتملادناجيللارثأ

. " . " لودجلالفسا

لعافتلاةعرستباث

"O3)مل"دناجيللا ]Cr(H2O51و(Cr(NH]

k (10- )1-1 -1) k (10-8 M–/ و/رلخادلا

4.2 180 NCST

- 73 NOT

0.7 2.9 CIT

3.7 1.0 BrT

- 0.08 IT

1.4 - CFCOO

Reproduced:ردصملا with permission from J. D. Atwood, Inorganic and

Organometallic Reaction Mechanisms, Books/Cole, Monterey, CA, 1985, p. 85;

data from D. Thusius, Inorg. Chem., 1971, 10,1106; T Ramasami and

A. G. Sykes, Chem. Commun. (Cambridge), 1978. 378.

Atwood, Inorganic and Organometallic Reaction Mechanisms, p. 85.
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.6-12لودجل

.هللامامأريسلاليج
AS: (I mol - K-1) AH: (kI mol - 1) k (MT ST) دناجيللا

–20ــ5.73–20.0000.5-1,000نيزاريب

–19ــ6.63ـب8,3000.5-600ديامانيتوكينوزيأ

6,300 - 500 نيدريب

1.860 – 100 لوزاداميإ

SCNT20-2700.518ــ8.93ـب–

CH3CN7-300.5__8.34-24ـل–

TMatsubara.1956,18,1979.:ردصملا and C. Creutz, Inorg. Chem

2- -12 لودجل

.هايملانملادبتسايتلا
k (MT ST) دناجيللا

30 – 15 ديامانيتوكينوزيأ

13 - 1 CH3CN

2.7 == 0.2 SCNT

TMatsubara.,1956,18,1979.:ردصملا and C. Creutz, Inorg. Chem

ةبراقتم[Ru(II)(EDTA)(ILO)]"لادبتساتالعافتةعرستباوثنكلو.1ةيلآىلإريشيامم6–12لودجلا

سيلRu(II)وRu(III)يدقعمنيبنيابتملاكولسلااذهخيبببسلاو.1إةيلآىلإريشيامم،(7–12لودجلا)

نويأعمطبترت(ةيليسكوبراكرمزسمخىلعيوتحتيهو)EDTAدناجيلىلعيوتحينيدقعملاالكنأل؛اًحضاو

ةرمزلانيبةينيجورديهلاطباورلايدؤتدقو.ةتسىلإقسانتلاددعلمكتءامدنجيلو،طباورسمخلالخنمزلفلا

دناجيللامامألاجملاحيتيامم،Ru(III)دقعملكشخيبهوشتىلإءاملادناجيلعمEDTAدناجيلةيليسكوبركلا

الإRu(II)دقعمخيباضيأةحاتمةينيجورديهلاطباورلاةيلامتحانأعمو.(عمجتةيلآ)طابترالاىلإةمداقلا

هذهككفتىلإيدؤيامم،Ru-HيOطابترانمفعضتRu(II)دقعمىلع(-2)ربكألاةبلاسلاةنحشلانأ

.(ككفتةيلآ)ةطبارلا

ةدعاقلانارتقاةيلآ4-4-12

تالعافتةقيقحلاخيبىهككفتةيلآىلإريشتو،ةبترلاةيئانثةيكرحاهلىتلاتالعافتلانمريثكلانأدجو

نارتقاوةئيزجلايداحأ،ةاونلابحم،لادبتسالاىلإةراشإللمدختستيهو،SN1CB)"ةدعاقلانارتقاةيلآعبتت

aquaتادناجيلىلعتالعافتلاهذهدمتعت."(Inglodدلوجنإدنعةدعاقلا ،ammine ،amineنكميىتلا

وأamidoدناجيل(trans)لباقمعضوخيبيتلادناجيللادقفتمثhydroxoوأ،amidoنوكتلانوتوربدقفتنأ

.hydroxo

"XJ(نازتالا))1( + H2O(وNH)و(Co(NH]دكOHT--"الث(Co(NH]

Co(NH)و)XJ"–ج[Co(NH3)و(NHو)XT-3(ءيطب))2( (NH]

[Co(NH)و(NHو)]ث"--H2O–ج[Co(NH)و(OH)]"(عيرس))3(

ىلامجإ

OH) 2 - XT)و(Co(NH]ج–OHT--"تاليا(Co(NH]

12Wilkins, The Study of Kinetics and Mechanism of Reactions ofTransition Metal Complexes, pp. 207–210; Basolo

and Pearson, Mechanisms of Inorganic Reactions, pp. 177–193.

13C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, NY, 1953, Chapters

5 and 7.
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ةعرستباثوهامبنوكييدعاقلاطسولايفف،ةثلاثلاةوطخلاخيبءاملاريغىرخأدناجيلةفاضإنكمي

.لعافتلانازتاتباثوهAoبو،لعافتلا

:يهةدعاقلانارتقاةيلآىلإريشتىرخألئالدكلانهو

اهسفنفورظلاتحتيأ:يدعاقزفحممادختسابةينيمألارمزلاخيبنيجورديهلالدابتتالعافتثدحت(1

.ةدعاقلانارتقاتالعافتل

نعرظنلاضغبءاملاخيباهسفنيهHي"Oءاملاخيبلعافتنمجتانلابكرملاخيب"Oىلإ"Oةبسننأدجو(2

XT)ةرداغملاةرمزلا –CI , Br, NO).تدازل(عمجتةيلآ)ءامللريبكريثأتكلانهناكولو

:1.040يواسيديسكورديهلانويأعمءاملالعافتنازتاتباثنأل،جتانلاخيباًريثك"Oةبسن

–18O +100H18وOH- =H+100وH

(R=alky1وتانيمألالعافتت(3 RNH)واينومألالعافتنمعرسألكشبNHذبحييماسجملاريثأتلانأل؛

.ةدعاقلانارتقاةيلآنمةيناثلاةوطخلاخيب5قسانتددعهليذلاطيسولا

،(LFER)ةيطخلاةرحلاةقاطلاةقالعلالخنمتابكرملاهذهلككفتلاوةعرسلاتباوثنملكطبترت(4

اّدجءيطبلعافتلانأدجو–نيجورتينلاعمطبترمنوتورباهيفدجويال–ةيثالثتانيمأمادختسادنع(5

.ًالصأثدحيالهنأوأ

ةرداغملادناجيل(trans)لباقملاعقوملانأدجو]Co(tren)(NH)CIA"تالكشتمتالعافتةسارددنعو

نمةرمفالآةرشعبعرسأ(أ)6–12لكشلانيبلعافتلانإفاذل."ةدعاقلانارتقاةيلآةباّثوتوربدقفييذلاوه

لكشلاتاذةيلاقتنالاةلاحلاوأطيسولاضارتفابنيلعافتلاجتاونريسفتنكميو.(ب)6–12لكشلاخيبلعافتلا

هذه(أ)6–12لكشلانيبلعافتلانوكي،ثلثملاحطسلاخيبنوتوربلادقفييذلانيمألانوكيثيح،ثلثممرهيئانث

لكشلاخيبتادنجيللابيترتةداعإىلإ(ب)6–12لكشلاخيبلعافتلاجاتحينيحخيب،رشابملكشبةيلاقتنالاةلاحلا

.يئادتبالاعبرملايمرهلا

كالمل

Hاليك)بيليم ـCTTحي

ـجCo–NHو–ج

HNصا
NHو

(أ)

N N

_uب(HNيايمالHو_م(HNيايمالHوبيبيم
Co ـج Co ـج Co او–

بيلصكلالهلاوبيلصكلالجتتوربملماالجنبو

الاير

(ب)ديعص

Ns|تالكشتمهيمت6-12لكشلامصك"CIP(وCo(tren)(NH]ةرداغملادناجيللا.ىدعاقلاطسولاخيب(CT)بà

وحو.-.نوتوربلةدقانيجورتينلاةرذعملباقتةيعضوHوNNHو

OHةرداغملادناجيللا(CT)(ب)نمةرم10عرسأ(أ).نوتوربلةدقافلانيجورتينلاةرذعمرواجتةيعضوخيب،

.رثكاذبحملباقتلالادبتسالعافتنادكؤيامم15%

.D.A.و1975و14و1485.) Buckingham, P. J. Cressell, and A. M. Sargeson, Inorg. Chem)

.14D.A.و1975و14و1485. Buckingham, P. J. Cressell, and A. M. Sargeson, Inorg. Chem
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وأ،Oةطبارلالخنمزلفلاعمطبترتةدعاقكاهتوقىلإتالعافتلانمعونلااذهخيبنيمألاةرمزلاريثأتىزعي

اًءزجنيمألاةرمزنوكتامدنعنكميامربكأTعوننمطابترالانوكيو.Tةطبارلالخنمزلفلاعمطبترتاهنأل

نكميالثيح،ميمعتلااذهلذاوشكلانهنكلو،ثلثملايمرهلالكشلاتاذةيلاقتنالاةلاحللثلثملاحطسلانم

."تالاحلاضعبنيبلكشلااذهقيقحت

تالعافتلاةيكرحخيبيبالكلاريثأتلا5-4-12

ةيكمانيدومريثلاةيحانلانمتادقعملاةيتابثخيبةددعتملانانسألاتاذتادنجيللاريثأتلانضرعتنأقبس

وأ)يناثلابلخملاككفتوأطابترافلتخيكلذكو.(1-1-10دنبلا)"بلخملاةيداحألاتادنجيللاعمةنراقم

.ةيكرحلاةيحانلانمدناجيلل(رثكأوأثلاثلا

àبببسلاو،بلخملاةيداحأتادنجيللاعمةنراقمماعلكشبةئيطبةيبالكلاتادنجيللالادبتساتالعافتنإ

."ساكعنالللباقهنأامك،ةيلاعةقاطىلإجاتحيلعافتلانأوهكلذ

ءاملاةفاضإلعافت)نسلكلةدحاو:ككفتيتوطخىلعنينسلاتاذدناجيللالادبتسالعافتثدحينأبجي

:(ريبكءاملازيكرتنأل،عيرس4و2نيتوطخلانيب

NHو–CHوءىطبNHوي

M يكح M CH (1)
الباليرمدو

NHوكCHوNHو-CHو

M NHرماو يعيرس Nuي

اليرcHيبرييمهكMCHو)2(

NHو–CHاوNHو–CHو

NETوOH
2 OH

Mكالنيبتاثيه")3(
T=MرCHوCH3NHو + NHاليوة

NHو–CHو

OH عيوي جيرفلل

)4(M5كحoيH+2كM

OHاو

جاتحيزلفلانعنيمألاةرمزداعبإنألNHبدناجيلهباشملعافتنمأطبأ(1)لعافتلانوكينأعقوتي

نألو،ليلقطيسولازيكرتنأل؛ءيطبيناثلاككفتلالعافتوهو(3)لعافتلانإفكلذكو.اهفلودناجيللاينثىلإ

.كلذكساكعنالللباقلوألالعافتلا

.15D.A.و8,1595,1969. Buckingham, P. A. Marzilli, and A. M. Sargeson, Inorg. Chem

,G.Schwarzenbach,1952و Helu. Chim. Acta;22327و.Basoloand Pearson, Mechanisms ofInorganic Reactions, pp"

35و2344.

7D. W. Margerum, G. R. Cayley, D. C. Weatherburn, and G. K. Pagenkopf, "Kinetics of Complex Formation and

Ligand Exchange,"inA. E. Martell, ed., Coordination Chemistry, Vol. 2, American Chemical Society Monograph

174,Washington, DC, 1978, pp. 1–220.
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امىرخألاةرمزلانأل؛زلفلانمةبيرقىقبتنيمألاةرمزنأوهساكعنالللباقلوألالعافتلانأخيبببسلاو

10–20نملعافتلاةعرسليلقتىلإيبالكلاريثأتلايدؤيةلصحملابو.اهطابتراةداعإلهسياممةطبترمتلاز

.هرم

ىلإيدؤتعمجتلاةيلآنأنيحخيب،ةيغارفلاتالكشتملانمطيلخىلإيدؤتككفتلاةيلآنأضارتفالانكمي

بيترتلاظفحيدحاولكشتمىلإككفتلاةيلآيدؤتنأنكمي،ةعطاقتسيلةيلمعلالئالدلانكلو،دحاولكشتم

A-CiS-ICo(en)وCIول"هيمتلعافتيطعي،لاثملاليبسىلعف.فورظلابسحبهريغيوألعافتملادقعملليلصألا

بكرملايطعيهنكلو،A-cis-ICo(en)و(OH)و"بكرملاديسكورديهلانم(كM0.01)ففخملولحمخيب

9–12و8–12لوادجلا)(حM0.25)ازيكرترثكأديسكورديهلولحمخيبك-cis-[Co(en)و(OH)و]"

."(7–12لكشلاو

ةرمزنمانوتوربديسكورديهلانويأعزتنيثيحنيتلاحلانيبةدعاقلانارتقاةيلآلعافتلاعبتينأعقوتيو

ةلاحàبCo(en]))وClول".(OHT)ينويألاجوزلاجتنيو.ةرمزلاهذهلةلباقملاC1دناجيلدقعملادقفيمث،نيمألا

،عقومنم(OHونيمألاةرمزنمH)ءامةيئزجينويألاجوزلادقفيامدنعو،ديسكورديهلانمزكرملالولحملا

.يلارياكلازكرملابالقناةيلمعلهسياذهف

بيترتلاخيببالقناثدحيامك.ةرارحلاةجردريغتعمهسفنلعافتلليغارفلاجتانلابيترتريغتيكلذكو

ةضفخنمةرارحةجردىلع"[Co(en)يCIودقعملااينومألابديرولكلالادبتساةيلمعثودحدنعيغارفلا

C"25نمربكأ)ةعفترمةرارحةجردىلعيغارفلابيترتلاريغتيالنيحخيب،(ةلئاسلااينومألاخيب-C"33نملقأ)

transلكشتمنمةليلقةيمكجتنتو.(اينومألازاغلةبلصلاةداملاضيرعتدنعوأ،لوحكلاخيبوأةلئاسلااينومألاخيب

.نيتلاحلاخيب

."قلطمريسفتدوجومدععم،ماعلكشبةدعاقلانارتقاةيلآبسحبيلارياكلازكرملابالقناةيلمعثدحت

5-12

تالعافتللةيغارفلاءايميكلا

_OH_ _OH_ـكاـــكاــ

HرN-ENHوهرمRاوالكابرالاوعمHرN-ENHوهرمRارال-ابAHوHرN-ابNHو
Co . لا( Co لاو- Co )لآ " Co Co

cصاحالبو(أ)cصاحجلبوcصاحالبوcكلالالبوىاصاحالبو
NHررقNHرقاNHرقاNHرقاNHورلا

A(أ)رAر

يبأ

ـكاــ_بايإ1رايتلايفراثأـكاــ

|NـoHيN–جNHي ..Nوc- H_يهنإ:والابالدحبيبN-ENHيH
Co او- Co . OH- ـج Co H ـلو Co

cصلالالاير(900)مماالاناـ|الNـلHيالكل.."هرب

HوNـصالاHوNارقبHرNبرقHNHو

.A H )ب( A

.ىدعاقلاطسولاخيبA-cis-[Co(en),(Clيلهيمتتايلآ7-12لكشلا

.OHنمففخملولحمخيببيترتلاءاقب(أ)

.OHنمزكرملولحمخيببيترتلابالقنا(ب)

"L J. Boucher, E. Kyuno, and J. C. Bailar, Jr., J.Am. Chem. Soc.86,3656و1964و.

.E.Kyuno and J. C. Bailar, Jr., J;58,2226,1936و.J.C. Bailar, Jr., J. H. Haslam, and E.M. Jones, J. Ann. Chem. Soc"

.Am.و1966,88,1125. Chem. Soc

"Basolo and Pearson, Mechanisms ofInorganic Reactions, p. 272.
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8-12لودجلا

. طسو àءايميكلا بهيمتللةيغارفلا

XT-"أ)[OوCo(en) LH]ج–Co(en) LXJ" - H2O]

Cis-L Xر % ois Producf frolnS-L Xر % ois Producf

OHT CIT 100 OHT CIT 75

OHT BrT 100 OHT BrT 73

BrT CIT 100 BrT CIT 50

CIT CIT 100 BrT BrT 30

CIT BrT 100 CIT CIT 35

Na T CIT 100 CIT BrT 20

NCST CIT 100 NCST CIT ـ5070

NCST BrT 100 NH و CIT 0

0CIT-وCIT100 NO-وNO

Table:ردصملا reproduced with permission from F Basolo and R. G. Pearson, Mechanisms ofInorganic

Reactions, 2nd ed., John Wiley & Sons, New York, 1967, p. 257.

9-12لودجلا

ةدعاقلابلادبتساللةيغارفلاءايميكلا

LOH" - XTو(Co(en]ج–LX" - OHTو(Co(en]

% ciy Producf

Cis-L Xر ك Racemicأ A frolnS-L MTر % ciy Producf

OHT CIT 61 36 OHT CIT 94

OHT BrT 96 OHT BrT 90

CIT CIT 21 16 CIT CIT 5

CIT BrT 30 CIT BrT 5

BrT CIT 40 BrT CIT 0

Na T CIT 51 Na T CIT 13

NCST CIT 56 24 NCST CIT 76

81BrT 59 26 NCST BrTوNH

76CIT 60 24 NH3 CITوNH

6CIT-وCIT46 20 NO-وNO

Table:ردصملا reproduced with permission from F Basolo and R. G. Pearson, Mechanisms ofInorganic

Reactions, 2nd ed., John Wiley & Sons, New York, 1967, p. 262.

لكشتملا،امأةلعافتملاداوملاCiSنم(A)عومجميواسيجتانلانمCiSريظنلل(96)ةيوئملاةبسنلليلكلاعومجملا:ةظحالم

ةبسننوكتثيح،سنارتوCiSتالكشتملانمةلماكتمةبسنىلعيوتحييأ،اطيلخجتنيسهنإفايئوضطشنلاريغوسنارت

fransةيلاتلاةلداعملابسحبسارت = 100% – %CiS%

.ةيمسارجتاونلافاذل.ةيمسرتالعافتملا

ةطساوبكلذكددحييذلا،جتانلابيترتثلثملامرهلايئانثلاطيسولانمدناجيللابارتقاهاجتاددحي

لكشلا)0ةغيصلانماًرارقتسارثكأFienتادقعملاةغيصلا،لاثملاليبسىلعف.انايحأدناجيليغارفلابيترتلا

(18–9

transتادقعملادبتساتالعافت1-5-12

تاراسمةثالثذخأتنأtrans-[M(LL)يBXلدقعملاخيبطدناجيللابXدناجيللالادبتساتالعافتلانكمي

تمتمث،اعبرمايمرهاطيسويطعتلدقعملانمXدناجيللاتكفنااذإ.نينستاذدناجيلLLنإثيح،ةفلتخم

لكشلا)هسفنلعافتملادقعملابيترتهلنأيأTansدقعمنوكيسجتانلانإف،رغاشلاعقوملاخيبYدناجيللاةفاضإ

نمطيلخجتنيسف،ثلثملاحطسلانيبBدناجيللانإثيحب،اثلثمايئانثاًمرهطيسولاناكاذإامأ.((أ)8-12

ثلثملاىوتسملاتاهاجتانمYدناجيللالخدتنأنكميةلاحلاهذهخيبو.((ب)8–12لكشلا)Cisو،transدقعم
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X Y

صمحتثبصمحاتكبصمح
B B B

(أ)

Yالكب

نا–يكريما
رص

مكحلاثاح–لجانممكحب
>ديد

دكحوـجكل

(ب)

1/6171.5

YرB

B يفرمتج

Xصح–باحو Tحر B

Y ايرلا.

عقومةباثدناجيللانإثيحب،اثلثمايئانثاًمرهطيسولاناكاذإامأ.transو،cis:نيلامتحاىلإيدؤيامم،ةثالثلا

ىلإيدؤيامم،(LLدناجيللابقلغمثلثمللثلاثلاهاجتالا)نيهاجتانمالدناجيللالوخدنكميهنإف،يروحم

طيسولانمةيلامتحالقأيروحمعقومخيبBدناجيلىلعيوتحييذلاطيسولاو.((ج)8–12لكشلا)cisدقعم

يناثلاطيسولانمرثكأبيترتةداعإتايلمعىلإجاتحيلوألانأل؛يئاوتساعقومخيبBدناجيلىلعىوتحييذلا

ةقلحلرثكأطمىلإلوألاطيسولاجاتحيكلذكو،(يناثلل30"نيريغتعمةنراقم،لوألل30"نارييغتو،90"رييغت)

لكشهليذلاطيسوللناثلثيهciSىلإtransنمريغتللةيئاصحإلاةيلامتحالانإف،كلذىلعًءانبو.LLدناجيللا

(ج)

2–12نيرمت

B àدامتعالاب بنيبملالعافتلاجتاننأنهرب،ىرسيلاةهجلاخيبلكشلاىلع

.AسيلوAوه(ب)8–12لكشلا

مسرةقيرطنأل؛اّيلمعناتئفاكتمناتيلارياكلاناتغيصلا:(ةظوحلم)

.ةيلمعلاةجيتنلاخيبرثؤتاللكشلا

.ةليلقتالاحخيبالإعقاولاخيبقبطنتالهالعأةيئاصحإلاةيلامتحالانأةيلمعلابراجتلاتلدةقيقحلاخيب

ىلعHTCITISىلإCiSةبسندمتعتو،تالكشتملانماطيلخةدعاقوأضمحبErdnsتادقعملالادبتساتالعافتجتنت

9–12و8–12نيلودجلاخيبنيبموهامكCis94%ىلإtTCIns100%نيبةبسنلاهذهحوارتتو،ةيقابلادناجيللا

تاريغتلاوككفتلاةيلآ8-12لكشلا

دقعمللةيغارفلاةيئايميكلا

.trans-[M(LL) BX]

ءاقب)عبرميئانثمرهطيسولا(أ)

ثالثلاتايمرلايلايللايفيتلا
طيسولا(ج).(ةفلتخمجتاونةثالث)

ناجتان)ةيلامتحالقاثلثميئانثمره
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10-12لودجلا

Co(en)يO)XJ"تالعافتةعرستباوث (H]ةرارحةجردىلعk (10-5 S )،25"C

X19رfrdyــــــــــــــــــجoi y oi Sــــــــــــــــــجfroln SلدابتنشزيايمسارOوH

160 - 300 200 OHT

- - 16.1 5.4 BrT

- 2.4 7.2 2.4 CIT

- - 7.4 2.5 Na T

0.13 0.022 0.071 0.0014 NCST

1.0 حب0.0120.680.015 H2O

0.10 0.003 0.002 ك0.0001 NH3

- - 0.005 0.012 NOو -

Adapted with permission from R. G. Wilkins, The Study of Kinetics and Mechanism of ردصملا:

Reactions of Transition Metal Complexes, Allyn and Bacon, Boston, 1974, p. 344. Data from

M. L. Tobe, in J. H. Ridd, ed., Studies in Structure and Reactivity, Methuen, London, 1966, and

M. N. Hughes, J. Chem. Soc., A , 1967, 1284.

يتلاحنملكلو،كو،AنمطيلخنعةرابعوهيئوضطاشنهلسيلTGTSلعافتمنمجتنيCisيأنإفديكأتلابو

لوحتيسةعبرملاحوطسلانميأىلعًءانبجتانللةيلارياكلاصاوخلاددحتت،ثلثميئانثمرهلكشهليذلاطيسولا

.ةيواستمAوAجتاونةيلامتحانأيأ:طيسولاخيبثلثمحطسىلإ

يدؤيامم،جتاونلاولعافتلاةيلآخيبرثؤتيتلاXةرداغملادناجيللاةعيبط،جتانلاخيبرثؤتيتلاىرخألالماوعلانمو

ثيح[Co(en)و(HيO)XJ"تالعافتجتاون10–12لودجلانيبي.ةيئاصحإلاةيلامتحالانعجتاونلافارحناىلإ

OيX=Cl, SCN ,H.لوحتةيلامتحانأظحالنوtrans «– cis،امم،ابيرقتةيواستمطيلخنيوكتةيلامتحاو

تناكاذإالإىرخأتادنجيلبلادبتسالانمعرسأءاملابلادبتسالالعافتثدحي.هسفنطيسولانيتيلمعللنأدكؤي

X = OH،لعجيءاملانمعفترملازيكرتلاكلذكو،تادنجيللابيترتةداعإىلإبيذملاعملادبتسالاجاتحيالثيح

نمعرسأنis–دtransليوحتونيلكشتملانمطيلخجاتنإنإف،X=NHبتناكاذإامأ.رثكأاذبحملعافتلا

transليوحت -cis.ةحضاوريغتافالتخالاهذهبابسأو.

cisتادقعملادبتساتالعافت2-5-12

طيسولايدؤي.tTCITISتادقعمخيبيتلاكلتلةهباشمءاطسوةثالثبCiSتادقعملادبتساتالعافترمت

نإثيحب،اثلثمايئانثامرهطيسولاناكاذإامأ.هسفنلعافتملادقعملابيترتهلنisدقعمىلإعبرملايمرهلا

اهنمنانثايدؤيثيح،ثلثملاىوتسملاخيبطةفاضإلةلمتحمعقاومةثالثكلانهنإف،ثلثملاحطسلاخيبBدناجيللا

Bدناجيللانإثيحباثلثمايئانثامرهطيسولاناكاذإامأ.tronsجتانىلإاهنمدحاويدؤينيحنيب،Cisجتانىلإ

يناثلاوAلوألاcis:نيجتانىلإيدؤيهنإف(transوأcisلعافتملادقعملاناكاذإ)ذبحمريغوهويروحمعقومخيب

Aاهعيمجتالاحلاهذه9–12لكشلانيبيوةفصانم.

.نينثالانمطيلخوأtransوأ،هسفنبيترتلااهلجتاونيئوضطاشنهليذلاcisدقعمنمجتنينأنكمي

يئانثمرهلكشهليذلاطيسولاباًرورمCis-[M(LL)يBXلدقعملالادبتساجتاننإف،ةيئاصحإلاةيحانلانمو

àبBهيفنوكييذلاطيسولانوكتيملاذإtrans1/3وةيواستمنيطيسولاةيلامتحاتناكاذإtrans1/6وهثلثم

100% ةبسنب cis لكشتمىلإيضمحطسو à cis-[M(LL(يBX[ دقعملاهايمتيدؤيايلمعو.اقلطميروحمعقوم
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X Y

حيحتخيحيحتاليحيح

A A

(أ)

جـلوBEج
YSy yك

S176171رص

Yر

Xءاجامدحاملك

A يد>

الدح
(ب)

Y

BBر

BB

AA

ارمال

Bامكوــب B

صحـبخو. BحيT

A اجي –

Y

(ج)

تاذcisتادقعملادبتسايدؤيو.ةيلاقتنالاةلاحلاخيبعبرمحطسمطيسوىلعلدييذلارمألا(9–12لودجلا)

يلارياكلابيترتلاءاقبنم1:2ةبسنبو3026ciSىلإ95%نيبحوارتتجتاونىلإيدعاقطسوخيبيئوضلاطاشنلا

.(9–12لودجلا)

طيلخوهجتانلانإف،مثنمو.Aو،اكنمطيلخيه9-12لودجلاخيبتالعافتمةعبرأكلانهنأظحال)

Mنإثيح[M(en),Cايلا"هيمتلاتالعافتلالخيئوضلااهطاشنبظفتحتيتلاتادقعملانمو.(ciSنم =Co،

Ru ،Rh".تالعافتملانأيهوةماعلاةدعاقلاقالطإنكميوCisتالعافتملاامأ،يلصألااهبيترتبظفتحتtrans

.tTCIT1Sو،Cisنماطيلخجتنتف

.ةيبالكلاتاقلحلالكشت3-5-12

نيتيبالكنيدناجيلوبلخملاةيداحأتادناجيلىلعيوتحتيتلاتادقعملانمددعلاقباسلكشتلاةشقانممت

نيتيلآاًديقعترثكأتادناجيلوأنينستاذتادناجيلثالثىلعيوتحتيتلاتادقعملاتالعافتعبتتو.نينستاذ

ةداعإلبقهسفنبيترتديعيقسانتلايسامخطيسوىلإيدؤيامم،ةيبالكلادناجيللانمفرطكفني.نيتفلتخم

1–5–12نيدنبلاخيباهتشقانمتمتيتلالادبتسالاتالعافتنعاًريثكةيلآلاهذهفلتختالو.ككفنملافرطلاطبر

.بيترتلاةداعإةيلمعثودحدعبةريخألاةوطخلاخيبطبترتىلوألاةوطخلاخيبةكفنملادناجيللانآلا.2-5–12و

-J.A. Broomhead and L. Kane:17412.و1963,85وS.A. Johnson, F. Basolo, and R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc

,Maguire.و1969و8,2124. Inorg. Chem

تاريغتلاوككفتلاةيلآ9-12لكشلا

دقعمللةيغارفلاةيئايميكلا

.cis-M(LL)يثالا

.ءاقب)عبرميئانثمرهطيسولا(أ)

طيسولا(ج).(ةفلتخمجتاونةثالث)

ناجتان)ةيلامتحالقاثلثميئانثمره
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عالكأأتاونيتلاتال
A

(ب)(أ)

يـحييلاج.مكحميكحي

اي"...يهامكالنأهلةEومةكث("ي
cألكلالحدعيملنكلكانهكاح:ال

Ox-A 3–A A Aر

(د)(ج)

يمامألاثلثملاهجورودي.عالضألايثالثيوللا(أ).[Co(trien)CايلاوM(LL)وتادقعملالكشتليوللاتايلآ10-12لكشلا

ناتقلحلارودتو،ةتباثةيفلخلاتاقلحلاىقبت.ةدماعتملاتاقلحللةبسنلابيولةيلمع(ب).ثلثملليفلخلاهجوللةبسنلاب

رودتو،ةتباثةيفلخلاتاقلحلاىقبت،ةيزاوتملاتاقلحللةبسنلابيولةيلمع(c)ةعاسلابراقعنارودهاجتاعمناتيمامالا

اذهنمدناجيللاتاقلحلادحت.[Co(trien)Cاولاهونلكشت(د).ةعاسلابراقعنارودهاجتاسكعناتيمامألاناتقلحلا

.ثلثملليمامالاهجوللعالضالايثالثيولىلإلكشتلا

نارودلاهبش

تايلآنماضعب10-12لكشلانيبيو.ةيبالكلاتادنجيللايولنمعاونأةدعىلعىرخألالكشتلاتايلآنمضتت

نيلباقتمنيثلثمنيهجويول((أ)10–12لكشلا)عالضألايثالثيوللابلطتي،ةيبالكلاتادنجيللاتاقلحيول

ىولتنيحخيب،يهامكةقلحىقبتف،عالضألايعابريوللاخيبامأ.ثلثميروشنملكشاهلةيلاقتناةلاحباًرورم

لكشلا)ةيولملاةقلحلاىلعةيدومعةتباثلاةقلحلااهيفنوكتةيلاقتناةلاحربعرمت:ىلوألا:نيتقيرطبىرخألا

دقل((ج)10–12لكشلا)ةيزاوتمثالثلاتاقلحلااهيفنوكتةيلاقتناةلاحربعرمت:ةيناثلاو.((ب)10–12

تلاحةرشابملاريغقرطلاو،تالعافتلاتاديقعتنكلو،لاعفلاوهتايلآلاهذهنميأديدحتلةدعتالواحمتلذب

يوللاةيلآنأةيبالكلاأris(trifluoroacetylacetonato)metal(III)تادقعملNMRتاساردتلدو.كلذنود

-facزلفلاناكاذإةنكممريغعالضألايثالث Cr ،In ،Ge ،Al،زلفلاناكاذإامةلاحخيبةنكمماهنكلو–fac

Co)22(.يل"دقعملابيكرتحمسيCis-d-[Co(trien)ClلكشتملاىلإلوحتثودحبتاقلحلاددعتمBةيلآلالخنم

.(د)10–12لكشلاخيبامكعالضألايثالثيوللا

اهلتادقعم(II)نيتالبلاتادقعمةيساسألاةلثمألانم)ةعبرملاةيوتسملاتادقعملالادبتساتالعافتجتنت6-12

هذهتوافتت.رشابملكشبةلعافتملادناجيللابةرداغملادناجيللالدبتستثيح،ةلعافتملاهسفنتادقعملابيترتتادقعملالادبتساتالعافت

رثأ7–12عرفلاخيبشقاننسو.ةرداغملاوةلعافتملادناجيللاةعيبطىلعًءانبكلذو،اهتعرسلدعمبتالعافتلاةعبرملاةيوتسملا

.لعافتلاةعرسلدعمخيبتادنجيللا

.ةيغارفلااهتيئايميكوةعبرملاةيوتسملاتادقعملالادبتساتالعافتةيكرح1-6-12

:نيدنبةعبرملاةيوتسملاتادقعملالادبتساتالعافتةيكرحنوناقنمضتي

Rate = k [Cplx] -- ko[Cplx][Y]

.22R.C.و3,348,1964. Fay and T. S. Piper, Inorg. Chem
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رابتعانكمي.ةلعافتملاةديدجلادناجيللازيكرتوه[Yلو،عبرملايوتسملادقعملازيكرتوه[CplXلنإثيح

دناجيللانوكتثيحعمجتلاةيلآعمايىلعىوتحييذلادنبلامجسنيو.عمجتلاةيلآىلعًاليلدةلداعملانيبنيدنبلا

انضرتفااذإkرىلعيوتحييذلادنبلاريسفتنكميو.قسانتلاةيسامخةيلاقتناةلاحلعافتملادقعملاعمةلعافتملا

دناجيللاببيذملالدبتسيمث،قسانتلاةيسامخةيلاقتناةلاحلالخنمXةرداغملادناجيللالحملحيبيذملانأ

لالخريغتيالوريبكبيذملازيكرتنأامك(11–12لكشلا)ىلوألاةوطخلانمعرسأةيناثلاةوطخلاو.Yةلعافتملا

.ةيداحأدقعملاىلإةبسنلابلعافتلاةبترنوكتنأىلإيدؤيامم،لعافتلا

طسبملالعافتلامدختسنساننإف،نيتالبلاتادقعمليهةسوردملاتالعافتلامظعمنأامبو

(T-Pt –Y+Xي–T –Pt –X4 Y)،نإثيحTةلباقملادناجيللايه(trans)ةرداغملادناجيلX،وY

امأ.XروحملاخيبT-Pt-Xطباورلانأوالyىوتسملاخيبعبرملايوتسملادقعملانأضرتفنسو،ةلعافتملادناجيللايه

.ةمهمريغيهفLتادنجيللا

عمجتلاةيلآىلعلئالد2-6-12

فالتخاكلانهنكلو،عمجتلاةيلآربعمتتةعبرملاةيوتسملاتادقعملالادبتساتالعافتنأىلععامجإكلانه

اتيلآامهنأبفلسامكنافصوتنيتيلآ11–12لكشلانيبيو.1باهنألعافتلاةيلآفصوتاذل،عمجتلااذهةجردلوح

Xنوكيثيحابيرقتثلثميئانث ،Pt،حطسنمالدناجيللابرتقتالدناجيللاتدعتبااملكو.ثلثملاحطسلاخيبالT،

Pt،دناجيلوL.عميوقلكشبطبترتالدناجيللاتناكاذإماعلافصولااذهقبطنيوPtنيبةطبارلافعضلبقPt

عبتت.(1)طادناجيللاطابترالبقريبكلكشبXدناجيللاوPtنيبةطبارلاتفعضاذإكلذكو،X(1)دناجيللاو

.لمتكتنألجأنمعمجتللنيتوطخنمضتتاهنكلو،اهسفنةيلآلاهذهبيذملااهيفمهاسييتلاةيلآلا

لكشاهلقسانتلاةيسامختادقعمةدعلصف:اهنم،قسانتلايسامخطيسودوجوىلإةيوقلئالدريشتو

نأنوضرتفينوسريبوولسابلثمءاملعلاضعبنأعم(اهريغو[SnCl)Ptب)يل"،[Ni(CN)ل)ثلثميئانثمره

ةقاطاهليتلاو،ةيلاقتنالاةلاحلانوكتتو."بيذملانمةسداسدناجيلدوجوبقسانتلاةيسادسةيلاقتنالاةلاحلا

.طيسولانمةرداغملادناجيللاككفتتامدنعوأ،طيسولانوكتلالخ،جتاونلاوتالعافتمللةبسنلابةيلاع

Z

Y

Tىلإرابإلاي

X4،الكرب–ه،حاك–هلحك
X y ناتلادبتسالاةيلآ11-12لكشلا

(أ).عبرملايوتسملاتالعافتليلخادلا

.Yدناجيللابرشابملادبتسا(أ)

.بيذملابمعدملادبتسا(ب)

S Y
Yىلاردابy. T+الامTىلإرابT

Sالك.لج.الكليج.الك.ـج.الك–ج.الك...ب
L X Lكالب –X L S Y

X S

(ب)

23Basolo and Pearson, Mechanisms ofInorganic Reactions, pp. 377-379,395.
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11-12لودجلا

لودجلالفسأعجارملا.ةلعافتملاتادنجيللLFERتاريغتموةعرسلاتباوث

CIY -- CIT)وtrans-PtLلج-Y--وC1وtrans-PtL

k (10-3 M-1 -1)

y L = py (s = 1) L = PEts (s = 1.43) Th Dr

PPha 249,000 8.93

SCNT 180 371 5.75

IT 107 236 5.46

BrT 3.7 0.93 4.18

Na T 1.55 0.2 3.58

NOو-3.220.0270.68

NHو3.070.47

CIT 0.45 0.029 3.04

Rateconstants,:ردصملا from U. Belluco. L.Cattalini, F Basolo, R. G. Pearson

and A. Turco, J. Am. Chem. Soc. . 1965, 87,241 : PPha and mp data from

R. G. Pearson, H. Sobel, and J. Songstad, J. Ann. Chem. Soc., 1968, 90, 319.

.صنلاخيباشقونناذللاناريغتملاامهnوS:ةظحالم

ةعيبطبعلتنكلو،ةعرسبةيوقلاسيولدعاوقلعافتتو.ةمداقلادناجيللارثأاهتشقانمتمتيتلاةيلآلارسفت

لعافتي،كلذىلعًءانبو.انيلاضمحPt(II)نويأّدعي.دناجيللارثأديدحتةيبربكأاًرودةنيللاوأةيساقلاةدعاقلا

يليامكلوناثيملاخيباهتالعافتةعرسخيبيلاتلابيترتلاالتادنجيللاعبتتاذل.ربكأةعرسبةنيللاتادنجيللاعم

:(11–12لودجلا)

CTY -- CITوtrans-PtLلج-Y--وC1وtrans-PtL

.ClريغTدناجيللاتناكاذإامةلاحخيبابيرقتهسفنبيترتلادجودقو

CIT >CH OHحبpy >NH3<وPRa>CN - >SCN - >IT >Br >Na >NO

ثيح،اًدجريبكلعافتلاةعرستباوث4قرفلانأبيترتلااذهنمظحالنو

"10×9=(k(CHOH/(وPPh).نيدنجيللانأامبوT،امهلنإف،ةيلاقتنالاةلاحلاخيبامهعقومخيبناتهباشتمالو

.7–12دنبلاخيب(transeffect)لباقتلاريثأتةشقانمدنعىرنسامكنيهباشتمنيريثأت

Xتادنجيللاعبتتو."(12–12لودجلا)كلذكلعافتلاةعرسنيبريبكلكشبXةرداغملادناجيللارثؤتو

،CIلثمةيساقلاتادنجيللارداغتثيح،اهتالعافتةعرسخيبهالعأالةمداقلاتادنجيللابيترتلاسكاعماًبيترت

طبترتNOيوCN"لثمةنيللاتادنجيللانأكلذخيبببسلاو.ةنيللاتادنجيللانمعرسألكشبNOو،NHو

:لعافتلاخيباهكاكفنانمبعصيامم،زلفلاعمTIطباورب

Pt(dien)(py) 2 - XT]ج–Pt(dien)X" ] + py]

"CNتناكاذإلعافتلاةعرسفعضH"10يO=Xتناكاذإلعافتلاةعرسغلبت =Xي"وأNOةوقيدؤت

عمزلفللTتارادمطابترالوحيكلذكو،ريبكلكشبلعافتلاءاطبإىلإةرداغملادناجيللاوزلفلانيبTIةطبارلا

يتلاتادقعملاتالعافتنإفاذل.طيسوللثلثملاحطسلاخيبةمداقلادناجيللاعماهطابترانمةرداغملادناجيللا

.Oطباورىلعيوتحتيتلاتادقعملاتالعافتنمريثكبأطبأ7طباورىلعيوتحت

24Wilkins, The Study of Kinetics and Mechanism of Reactions ofTransition Metal Complexes, p. 231.
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12-12لودجلا

.ةرداغملاتادنجيللةعرسلاتباوث

Pt(dien)py 2 + XT]ج–Pt(dien)XJ" - py]

(Ipy])[Pt(dien)XJوRate=(k -- K)

XT kو )MT ST(

NOT very fast

CIT 5.3 الم3-10

BrT 3.5 x 10 -3

IT 1.5 x 10 -3

Na T 1.3 الم4-10

SCNT 4.8 الم105

NOو"3.8الم106

CNT 2.8 الم106

Calculatedfrom,:ردصملا data in F Basolo

H. B. Gray, and R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc..

1960. 82, 4200.

ةطباررسكنأدكؤياذهو،ًاليلقحبصيةمداقلاتادنجيللاريثأتنإف،ةرداغملاةلهسXتادنجيللاتناكاذإ

Pt –XةطبارنيوكتىلعةيولوألاهلPt-Y.ىرخألاتادنجيللاريثأتنإف،ةرداغملاةبعصالتادنجيللاتناكاذإامأ

تادنجيللاعمةنراقمةيئاقتنالاريثأتداز،AsEtوPEtلثمالةمداقلادناجيللاةنويلتدازاملكو.اًريبكنوكيس

.ةنراقملاهذهحيضوتل"LFERةلداعمةباتكنكميو.enوdienلثمةيساقلا

log ky = S mpt -- log ks

.Yدناجيللاعملعافتلاةعرستباث=kwثيدح

k=بيذملاعملعافتلاةعرستباث.

S–دقعمللةيئاقتنالالماعم.

not=ةمداقلادناجيللاطاشنتباث.

[Pt(dien)HOP يساقلادقعملل0.44يواسيو trans-[Pt(py) Cl[ دقعملل1يواسيهنأب S فرعيو

trans-[Pt(PEt)بلنيللادقعملل1.43يواسيو Cl.ميقبسحتوmptةلداعملانم(mpt=log(kw/ks،ريشتثيح

ksوللعافتىلإClو(trans-LPt(pyةرارحةجردىلعلوناثيملاخيبC"30.نيذهنمالك11–12لودجلانيبي

Lتناكاذإ.نيلماعلا =PEtتناكاذإهنمربكألعافتلاةعرستباثخيبريغتلانإفL =pyىلوألاةلاحلاخيبهنأل؛

،ةئيطبلاىلإةعيرسلاتالعافتلانم3لماعمبmptةدايزعممءاوتتةعرسلاتباوثةدايزنألو،ربكأSةميقنوكت

.ةعرسلالدعمل10"يواستةيلكةبسنىلإيدؤيامم

تالعافتخيبظحول.نيتالبلاءايميكخيبلباقتلاريثأتموهفم"(Chernyaev)فينريشتملاعلالخدأ

ةلباقملاتادنجيللانملهسألكشبلدبتسُتClدناجيلةلباقملاتادنجيللانأةعيرملاةيوتسملاPt(II)تادقعم

ةفاضإلاب،ريثأتلااذهانذخأاذإوNHودناجيللباقتريثأتنمىوقأC1دناجيللباقتلاريثأتنإفاذل،NHودناجيل

(أ)لعافتلاخيب12–12لكشلاخيبتالعافتلاريسفتنكميهنإفNHودناجيلنملهسأClدناجيلكاكفنانأىلإ

àبو.ةطبترملاClدناجيللباقملاعقوملاخيبيناثلالادبتسالاثدحيC1دناجيلبNHبدناجيللوألالادبتسالادعب

(ج)تالعافتلانيبلوألالادبتسالاثدحي.C1دناجيللباقملاعقوملانيباضيأيناثلالادبتسالاثدحي(ب)لعافتلا

25Atwood, Inorganic and Organometallic Reaction Mechanisms, pp. 60-63.

.26I.و1926و4و261. I.Chernyaev, Ann. Inst. Platine USSR
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NHa NHa NHa

C1– C1– .

NHa– –NHa ح– CI– –NHa ح– CI– –C1 )ا(

NHa NHa NHa

C1 C1 C1

NHa NHa
c--c ـيرح c--c ـيوح c--st )ب(

C1 NHa NHa

NHa NHa NHa

C1– C1–

py– ـلوح– ميـوحمــه c- - )هل(ج

NHa NHa NHa

NHa C1 C1

C1– C1– كل

py– (د– ـــــــــــــــــــــــــــــإلحميــموــــــــــــــــــــــــــــــــــجحمو--مي )مي

NHa NHa C1

py C1 C1

C1– C1–

py– –NHa ح– py– –NH3 ح– py– – NHa )ـه(

NHa NHa C1

py py C1

C1– C1–

py– –NHa ح– py– –NHa ح– py– – NHa )و(

NHa C1 C1

ريثأتوةيغارفلاءايميكلا12-12لكشلا

NiبNiبNiبفذحمت.Pt(II)تالعافتخيبلباقتلا
py py ه:(و)ىلإ(أ)نمحيضوتللتانحشلا

Dy(ز)،عقومياليلوألاناينمالاثدحي –Pt –pyكتايح–C1 –Pt –pyـثتـحC1 –Pt –C1

نم.لباقتلاريثأتبسحبلادبتساهيلي

NHa NHa NHa نملكثدحي(ج)ىلإ(ز )لادبتسالا

ةطبارةوقفعضبسحبىناثلاولوالا

" .Pt-C1

C1 C1 py

py py

C1– – NHب–كتحمي – NHa ـثكح py– –NHa )ح(

NHa NHa NHa

ىلإ(ج)تالعافتلاخيبيناثلالادبتسالاامأ.نيديريبلاوأاينومألالادبتسالةيواستمتالامتحاب(و)ىلإ

Ptةطباررسكةلوهسىلع(ح)و(ز)تالعافتلادمتعتنيحخيب.C1دناجيللباقتلاريثأتىلعدمتعيف(و) –Cl.

عضودقو.ةفلتخمتادنجيللةفلتخمتالكشتمريضحتنكمي،12–12لكشلاخيبتالعافتلاىلعدامتعالابو

تالعافتلانماًدجريبكددعىلعدامتعالابةفلتخملاتادنجيلللباقتلاريثأتلاًبيترتفينريشت
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CNT محر CO محر CoHيإ > PH3 محر SH <و NOو " > IT > BrT > CIT > NH3 محر py > OHT > H Oو

3-12نيرمت

.(دحاوجتاننمرثكأكلانهنوكينأنكمي):ةيلاتلاتالعافتلاجتاونددح

(b)ج–a( )a) - NH3)و–جPtCI2 - NO]

(d)و–لجc()c) - NO)و–جPtClaNH3T+ NO]

(f)و–لجe()e) - NO)و–جNO--و(PtCI(NH]

(h)ج–g( )g) - IT)ج–PtCIP -- IT]

(j)ج–i( )i) - CIT)ج–PtIT + CIT]

"لباقتلاريثأتريسفت1-7-12

هطبرلاريثأت

ةلاحلارارقتساةدايز:ىناثلاو،Pt-Xطبارفاعضإ:لوألا:نيسيئرنيلماعىلإاًدانتسالباقتلاريسفتنكمي

تالاحلاو،تالعافتملاوطيشنتلاةقاطنملكىلعلباقتلاريثأت13–12لكشلانيبي.قسانتلاةيسامخلاةيلاقتنالا

.ةيلاقتنالا

(ج)(ب)(أ)

PtةطباربPt–Xةطباررثأتت –Tتارادمنامدختستامهنأل؛,Ptpهيهوdةطبارمدختست.نيتالبلازلفل

Pt-ToةطبارللقأاًءزجةكراتتارادملاهذهنمربكأاًءزجةيوقلاPt– X(14–12لكشلا).ةطبارفعضتاذل

Pt–X(ةطبارO)ةطبارلاهذهرسكلطيشنتلاةقاطناصقنىلإيدؤييذلارمألا،ربكألعافتملاةقاطحبصتو

(transinfluence)لباقتلاثحبتالعافتمللةرقتسملاةلاحلاخيبريثأتلااذهىمسيو.((ب)13–12لكشلا)

نمةيكرحلاجئاتنبمهاسيايكيمانيدومريثًالماعلباقتلاثحدعيو.ةرداغملادناجيللابيساسألكشبقلعتيو

ةردقىلعدامتعالابيئزجلكشبلباقتلارثأتلماعلااذهرسفيو.تالعافتمللةرقتسملاةلاحلاةقاطرييغتلالخ

:Oتانورتكلإحنمىلعةيبسنلاتادنجيللا

CNT >Br >CIT >NHa >OHTحبCOحسCH3TحبHT >PR >SCNT >IT

لباقتريثأتامهلنيتللاCNو،COنيدناجيللاًصوصخلباقتلاريثأتلاًمامتاًحيحصسيلبيترتلااذهنكلو

.ىوك

27Atwood, Inorganic and Organometallic Reactions Mechanisms, p. 54; Basolo and Pearson, Mechanisms of

Inorganic Reactions, p. 355.

.لباقتلاريثأتوطيشنتلاةقاط13-12لكشلا

كلذكو،طيسوللةقاطلاىنحنمقمعدمتعي

ريثأت(أ).لعافتلاةعيبطىلعنيتمقلاعافترا

ةقاط،ةليلقةرقتسملاةلاحلاةقاط،فيعضلباقت

،Oطبرلاريثأت(ب).ةعفترمةيلاقتنالاةلاحلا

.(لباقتلاريثأت)ةعفترمةرقتسملاةلاحلاةقاط

ةيلاقتنالاةلاحلاةقاط،TIطبرلاريثأت(ج)

.(لباقتلاريثأت)ةليلق

.حيح
ةيوقلاهةطبار.oطبرلاريثأت14-12لكشلا

.Pt-XةطبارفعضتTوPtنيب
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Tطبرلاريثأت

لقت،كلذىلعًءانبوPtزلفعمةيوق7Iةطبارلمعىلعةرداقنوكتاهنإف،ةلبقتسمةاو،دناجيلTنوكتامدنع

ةيلاقتنالاةلاحلانيوكتلةديدجلادناجيللالوخداذهذبحيو.زلفلاىلع(ىعاجرإلاطبرلاببسب)ةبلاسلاةنحشلا

dهيو،اهبتارادممهاستو،Oطبرلاخيبةكرتشملا2Cl-2تارادممهاست،كلذىلإةفاضإلابو.قيسانتلاةيسامخلا

ليلقلكشبتالعافتمللةرقتسملاةلاحلاةقاطريغتت.ثلثميئانثمرهلكشاهليتلاةيلاقتنالاةلاحللTIطبرلاخيب

طيشنتلاةقاطناصقنىلإيدؤيامم،ريبكلكشبضفخنتةيلاقتنالاةلاحلاةقاطنكلو.Tطبرلاريثأتلةجيتن

:يليامك(ةلبقتسملاتادناجيل)تانورتكلإلالوبقىلعاهتردقىلعًءانبتادنجيللابترت.((ج)13-12لكشلا)

-SCN- >IT >Br >CIT >NHa >OHو-حCO>CN - >NOاحسHوC

:لباقتلاريثأتليلكلايلاتلابيترتلاىلعلصحن،لباقتلاريثأتخيب7طبرلاو،0طبرلاةمهاسمعمجدعبو

<"CoHS<و)وSC(NHمتHT >CH3TملPR3<إHوCمتCNTملCO

H2OحبOHحبIT >Br >CIT > py, NH3حب-SCNوحبNO

.ةيوقةحنام6تادناجيلاهيلتو،ةلبقتسمIتادناجيليهةسلسلاىلعأخيبعقتيتلاتادنجيللانأظحالنو

نمو.ةفيعضةلبقتسمةIتادنجيلوةفيعضةحنام0تادناجيليهفةلسلسلالفسأخيبعقتيتلاتادنجيللاامأ

ريثأتهيفنوكييذلادقعملالعافتةعرسلصتثيح،اًدجريبكتالعافتلاةعرسنيبلباقتلاريثأتنأركذلابريدجلا

.افيعضريثأتلااذههيفنوكييذلادقعملالعافتةعرسلدعمفعض10"ىلإاًريبكلباقتلا

4-12نيرمت

دحاولومتالعافتجتاوندّدح.ةفلتخمتادناجيلعبرأعمPt(IT)تادقعمنمةفلتخمتالكشتمريضحتنكمي

:(bلعافتلةلعافتمةدامك8لعافتجتانمادختسا)ةيلاتلاداوملاعمعباتتملكشب[PtClبلانم

NHبنمنالوم(أ

.(2–12لكشلاخيبحىلإزتالعافتلارظنا)pyridineنمنالوم(ب

NOر"نمدحاوالوم(د

نكمي.رخآىلإدقعمنمتانورتكلإلالاقتناةيلاقتنالاتازلفلاتادقعملالازتخالاوةدسكألاتالعافتنمضتت-12

نمعونلااذهىمسيو،دناجيللاهذهربعتانورتكلإلالقنمتيلةدحاودناجيلالالخنمنادقعملاطبترينألازتخالاوةدسكالاتالعافت

نكميلباقملابو.(bridging)ايرسجالعافتوأ(inner-spherereaction)يلخادلاطيحملالعافتتالعافتلا

يجراخلاطيحملالعافتلعافتلاىمسياهدنعو،ةيرسجدناجيلنودنيدقعمنيبتانورتكلإلللدابتثدحينأ

. (outer-Sphere reaction)

لعافتلاجتاونليلحت:لثمةفلتخمقرطمادختسابلازتخالاوةدسكألاتالعافتةعرسةساردتمتدقو

اذه(Taube)بوياتملاعلااهبماقيتلاتاساردلايطغتو.ةعشملارئاظنلاعبتتو،قفدتلافقوةيفايطم،ايئايميك

."لاجملا

طيحملاخيبلادبتسالاةعرس:يلياملمشتلماوعةدعىلعتانورتكلإلالاقتناتالعافتةعرسدمتعت

،نيلعافتملانيبكرملاخيببيذملاريثأتو،نيلعافتملانيبكرملاةقاطتايوتسمبراقتو،نيلعافتملانيبكرملليقسانتلا

.تادنجيللاةيعيبطو

.28T.J.و Meyerand H. Taube, "ElectronTransfer Reactions," in G. Wilkinson, R. D. Gillard, and J. A. McCleverty, eds

Pergamon, Comprehensiue Coordination Chemistrg, Vol. 1, London, 1987, pp. 331–384; H. Taube, Electron

.J;69,50,1952و.TransferReactions ofComplex Ions in Solution, Academic Press, New York, 1970; Chem. Rev

.Chem.و45,1968و452. Educ
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ىجراخلاوىلخادلانيطيحملاتالعافت1-8-12

هذهىلعةلثمأ13–12لودجلانيبيو.يجراخلاطيحملاربعتانورتكلإلالاقتنالالخنمنالعافتينيدقعملا

13-12لودجلا

. " تباوث( أ)يجراخلاطيحملايبنورتكلإلالاقتناتالعافتةعرس

لازتخا

[Ru(NH3)مث[Cr(bipy)ـل*ةدسكألا

"3(NH3)و(Co(NH]102×6.92-101.1الم

2)Co(NHa) (F[1031.8الم

4 x 10 -2 3 الم104 ]Co(NHa(و )OH([ "

3.4المCo(NH3]10)و(NO)ث"

3.0 5 الم104 ]Co(NH(و )H2O( "

2.6 x 102 8 الم105 ]Co(NH و) )CI( "

1.6 x 103 5 الم106 ]Co(NH و) )Br([ *

6.7الم103[Co(NH)و(I)]ث"

[Cr(bipy) " data from J. P Candlin, J. Halpern, and D. L. Trimm, J. Am. Chem. Soc.. 1964, ردصملا:

86,1019. ]Ru(NH3( مث " data from J. F Endicott and H. Taube, J. Ann. Chem. Soc.. 1964, 86,1686.

C"25ةرارحةجردىلعMS"ةدحوبةعرسلاتباوثوةيئانثلعافتلاةبتر(أ):ةظحالم

دمتعتصاخلكشبو،تالعافتلاةعيبطىلعًءانبريبكلكشبلازتخالاوةدسكألاتالعافتةعرسفلتخت

تانورتكلإلارمتثيح،ةيمكةيكيناكيمةيصاخهذهو.تادنجيللاربعلقنتلاىلعتانورتكلإلاةردقىلعةعرسلا

نكميتارادموأ)TوأDتانورتكلإىلعيوتحتيتلاتادنجيللارفوت.لقنلاةيلمعبحمستلعفترمةقاطزجاحربع

الاهنأل؛تانورتكلإلالقننمNHبلثمتادناجيلنكمتتالو.تانورتكلإلالقنلةديجةقيرط(طبرلاخيباهمادختسا

.ةضفخنمةقاطاهلطبرداضمتارادمىلعكلذكيوتحتالو،(اهطابترادعب)تانورتكلإجوزىلعيوتحت

لقنبحاصيامنإو،يجراخلاطيحملاتالعافتلالخيقسانتلاطيحملاتادناجيلخيبريغتثدحيال

àبريغتلادادزيو.Oةطبارلوطناصقنىلإزلفللةدسكألاةلاحةدايزيدؤت،ةطبارلالوطخيبريغتتانورتكلإلا

ةلاحخيبلزغملايلاعنمينورتكلإلاعيزوتلاريغتلثمنيتانورتكلإخيباًريغتلعافتلانمضتيامدنعةطبارلالوط

(Co(II) (teةلاحخيبلزغملاضفخنمىلإ("Co(III) (t.طابتراللذبانتارادميهعمتارادمنأامبو،

رارقتساةقاطةدايزنإفاذل.طباورلالوطناصقنو،دقعملارارقتساةدايزىلعيدؤتاهنمتانورتكلإلاةلازإنإف

يتلاو)ةريخألانإف،اينومألادناجيلعمءاملادناجيلةنراقمدنعو.ةدسكألاةيلمعليهستىلإيدؤتدناجيللالاجم

لماعوه[Co(NH)يل"دقعملانإ.ىلوألاعمةنراقملهسأCo(II)ةدسكأةيلمعنملعجت(ىوقألاجماهل

:ءاملاةدسكأنمهنكمتةريبكدهجةميقيئاملاCo(III)نويأكلتميلباقملاةيبو.اًدجفيعضدسكؤم

oمثي(e=[Co(NH+3م(Co(NH3]

Co"(aq) –– eT تكح Coخ )aa( oي

––0.108 V

–– 1 .808 V

ثالثلالخنملعافتلاثدحي.ةدحاودناجيلةانقربعيلخادلاطيحملاتالعافتخيبتانورتكلإلالقتنت

لاقتنا(2)ةيرسجدناجيلالالخنملزتخملالماعلابدسكؤملالماعلالصيلادبتسالعافت(1):يهتاوطخ

."جتاونلالاصفنا(3)(دناجيلللاقتنابانايحأبحاصي)نورتكلإلا

J.P.Candlin.و766,4,1965. and J. Halpern, Inorg. Chem29
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(1)Co(CI)Cr(H2O)53 - H2O)و(NH3)]مث–ج(CI)2 - [Cr(H2O)و(Co(NH3]

Co(III) oxidant Cr(II) reductant Co(III) Cr(II)

s(NH)ول")2( Co(CI)Cr(H2O)]53–ج(NH)s Co(CI)Cr(H2O)]

Co(III) Cr(II) Co(II) Cr(III)

(3)52(NH)s Co(H2O) 2 - [(CI)Cr(H2O)]ج–NH )s Co(CI)Cr(H2O) " -- H2O)]

:Co(II)نويألةطشنلاةعيبطلاةجيتنيلاتلالعافتلابتالعافتلاهذهعبتتمث

Co(H2O) 2 +5 NH3]ج–NH )s Co(H2O) 2 +5 H2O)]

Cr(III)نويأنأل،ةلوهسبتالعافتلاهذهنيبايلمعموركلازلفىلإديرولكلانويألاقتناعبتتنكمي

نويأنأدجو،ةينقتلاهذهقيبطتدنعو.ينويألالدابتلاةينقتمادختساباهصيخشتوجتاونلالصفنكميو،لماخ

(Cr(IIIلكشىلعدجوي"CrCP،لدابتلعافتةساردمتدقو*[Cr(H2O)sCI]-"مل(Cr(H2O](اليذلا

نمسيلو،تالعافتملانعجتنديرولكلانأنيبتو،"Crعشملاريظنلا"عبتتةقيرطمادختساب(يلكريغتىلإيدؤي

CrClàبعاعشإلاةيمكعبتتلالخنملعافتلاةعرسلدعمعبتتنكميو.لولحملاخيبةدوجوملاةضئافلاClتانويأ

.لعافتلاريسنمةفلتخمتاقوأدنع

àبةنيبملاةلثمألاخيبو.يجراخلاويلخادلانيطيحملانملكةيلآنيبرايتخالاةريثكتالاحخيببعصيو

الو،لماخ[Ru(NH)مثدقعملاف.يجراخلاطيحملاةيلآلزتخملالماعلاةعيبطضرفت،13–12لودجلا

لعافتةعرستباوثميقيزاوتنأالإطشن[Cr(bipy)ول"دقعملانأعمو.لعافتملادقعملاعمرسجنيوكتبحمسي

دقو.اضيأيجراخلاطيحملاةيلآيهلعافتلاةيلآنأحرتقي[Ru(NHو)مثدقعملليتلاكلتعمدقعملااذه

[CO(en)يل"دقعملاو[Co(NH)مل"دقعملاعبتي.تالاحلاضعبخيبيلخادلاطيحملاةيلآدسكؤملالماعلاززعي

لزتخملالماعلاعمرسجلمعىلعرداقتانورتكلإجوزىلعيوتحتالتادنجيللانأل،يجراخلاطيحملاةيلآ

نأةداعضرتفيهنأعم14–12لودجلاخيبةنيبملاىرخألاتالعافتلاةيلآبمزجلانكميالو.(14–12لودجلا)

.انكممدسكؤملالماعلاعمرسجلمعناكاذإامةلاحخيبيلخادلاطيحملاةيلآبسحبلعافتتةيئاملاCr"تانويأ

14-12لودجلا

. " ةيئاملاةلزتخملالماوعللةعرسلاتباوث

Cr2F Eu2 v2+

[Co(en) " حب2الم10.5مس5الم10-3حب2الم4-10

[Co(NH)مل"8.9الم210.5الم10-3.72الم2-10

1-10x510-1مسx1.51–103"5الم[(H2O)و(Co(NH]

[Co(NH)و(NO)]*حب9الم101مل1الم102

[Co(NH)و(CI)"6الم3.9105الم102حب5

[Co(NH)و(Br)"1.4الم2.5109الم2.5102الم10

[Co(NH)و(I)"3الم1.2109الم1.2102الم102

J. P Candlin, J. Halpern, and D. L. Trimm, J. Ann. Chem. Soc., 1964, 86,1019: data ردصملا:

for Cr reactions with halide complexes from J. P Candlin and J. Halpern, Inorg. Chem., 1965, 4, 756;

data for ]Co(NH( "مل reactions with Cr and V* from A. Zwickel and H. Taube, I Am Chem. Soc.

1961. 83. 793.

.MS"ةدحوبةعرسلاتباوث(أ):ةظحالم

.39D.L.و1958,80,1091. Ball and E. L. King, J. Am. Chem. Soc



443 لازتخالاوةدسللكألاتالعافت12-8

àبةعرسلاتباوثميقنملقأةعرسلاتباوثميقنأعمCr"تالعافتعمةيئاملاV"نويأتالعافتهباشتت

هذهديؤياممو.رثكأةذبحميجراخلاطيحملاةيلآلعجيامم،ةيمهألقأتادنجيللانأىلعاذهلديو.Cr"ةلاح

تالعافتةعرسو((13-12لودجلا،يجراخطيحم)[bipy)Cr)ولاتالعافتةعرستباوثنيبةنراقملاةجيتنلا

"V(14–12لودجلا)تالعافتعبتتدقو.اهسفنةدسكؤملالماوعلاعم"Wىرخأةدسكؤملماوععمةفلتخمةيلآ

.Cràبلاحلاوهامك

ةعرسعمEuث"تالعافتةعرستباوثميقبراقتتالو،ةيعيبطريغةلاحيئاملاEuث"نويأتالعافتدعت

تاديلاهلاتالعافتةعرستباوثبيترتقفاوتيالو.يجراخلاوأيلخادلانيطيحملانملكةيلآعبتتيتلاتالعافتملا

àبببسلاو.V"و،Cr"عماهسفنتادقعملاتالعافتةعرستباوثعم(Eu"عم14–12لودجلا)اهتادقعمخيب

تالعافتةعرستباوثميقنأامبو.ىرخألاتاديلاهالاعمةنراقمFالعافتةعرسنمديزيEuX"رارقتسانأكلذ

.يجراخطيحمتالعافتاهنأىلعفنصتتالعافتلاهذهنإف،قيضقاطنخيبعقتEu"تادقعم

دناجيلىلعيوتحيCO(CN]))لث)Co(III)دسكؤملماععم[CO(CN)يل"دقعملالعافتيامدنع

15–12لودجلانيبيو.يلخادطيحمةيلآىلعلديICo(CN))الل"وهوجتانلانإف،رسجلمعىلعةرداق

يسادسhexamminecobalt(III)عملعافتلاعبتينأبجي،تالعافتلاهذهنمضعبةعرستباوثميق

تالعافتلاةعرستباوثعمبراقتملعافتلااذهةعرستباثنكلو،يجراخلاطيحملاةيلآ(III)تلبوكنيمألا

thiocyanateSCN"لثمرسجلمعىلعةرداقدناجيلىلعيوتحييذلادقعملاعملعافتلانأنيبتدقو.ىرخألا

نيجورتينلاةرذفرطنمدقعملاةبةطبترمدناجيلتناكاذإ.مامتهاللاريثماكولسكلسيmitriteNOيوأ

(NH) .CoNCSI])دناجيلتناكاذإامأ.تيربكلاةرذنمرسجنيوكتلالخنملعافتتاهنإف"SCNةطبترم

(NH]")تيربكلاةرذفرطنمدقعملاخيب .COSCN)])نيجورتينلاةرذنمرسجنيوكتلالخنملعافتتاهنإف،

يذلاطيسولانعفشكلامتاهسفنةقيرطلابو.دقعملاخيبةطبترمتيربكلاةرذنوكتثيحباهسفنبيترتديعتمث

."[Co(CN)]لعافتةئيبنيجسكألاةرذربعاًرسجنوكي

15-12لودجلا

[Co(CN)يلاعمتالعافتلاةعرستباوث

k(MT/ك–ا)ةدسكؤمداوم

"(F)و(Co(NH3]1031.8الم

"(OH)و(Co(NH3]109.3الم

"[(NH3)و(a]Co(NH31048الم

2(NCS)و(Co(NH3]1061.1الم

*[(Na)و(Co(NH3]1091.6الم

*[(CI)و(Co(NH3]107حب5الم

Data from J. P Candlin, J. Halpern, and ردصملا:

S. Nakamura, J. Ann. Chem. Soc.. 1963, 85, 2517.

لعافتت.دسكؤملالماعلاببسبيجراخلاطيحملاةيلآ(أ):ةظحالم

,CO)ىرخأةيرسجتادناجيلىلعيوتحتيتلاتادقعملا .SO

"POتباوثو،يجراخلاطيحملاتايلآلالخنم(ةيليسكوبركرمزو

.4×10ىلإ5×10نيبحوارتتةعرس

لكشبرسجلمعبموقتيتلاتادنجيللاديدحتليلخادلاطيحملاةيلآعبتتىرخأتالعافتةساردتمت

ليبسىلعف.(هلقنونورتكلإلالادبتسا)ةيناثلاوىلوألا:نيتوطخلاىلعةداعلعافتلاةعرسلدعمدمتعي.ديج

دناجيللزتخُت."ةعرسبلزتخُتاهتادقعمنإفاذل.لضفأتاراسملازتخاللةلباقلاتادنجيللارفوت،لاثملا

BenZoicكيوزنبلاضمح acidب،ةبوعصبàدناجيلالزتخُتنيحcarboxy-N-methylpyridine-4ةلوهسب

دناجيللاىلعيوتحييذلاpentammineCo(III)تلبوكنيمألايسامخدقعملعافتةعرستباثغلبيو.اًيبسن

.J.L.و3,1964و91 Burmeister, Inorg. Chem,3002,87,1965و.Halpernand S. Nakamura, J. Am. Chem. Soc.3ل

32Taube, Electron Transfer Reactions of Complex Ions in Solution, pp. 64–66; E. S. Gould and H. Taube, J. Am.

.Chem.و1964,86,1318 Soc
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16-12لودجلا

.نورتكلالالقنولازتخاللتادنجيللاةيلباق

لعافتلاةعرستباث

Co2 - 5 NH3 + [Cr(H2O) LR - H2Oمث–ج(CoLR- [Cr(H2O)و(NH3)]

M-1 -1) L(وkتاظحالم

CeBIC –O0.15تاوزنبلالازتخابعصي

CHC –O0.34لخلاضمحلازتخابعصي

O)

CHaNCHC –O1.3لازتخالللهسأN-methyl-4-carboxypyridine

O)

o-end –O3.1لازتخالاةلهسGlyoxylate

O

HOCHC –O103اريثكاهلازتخالهسي7المGlycolate

,H.Taube,:ردصملا Electron Transfer Reactions of Complex Ions in Solution, Academic Press, New York

pp,1970.64ـ66.

benzoicدناجيلىلعيوتحييذلادقعملالعافتةعرستباثفاعضأ10ةريخألا acid(16–12لودجلا).عبتيو

ةرمزنيجسكأةرذلالخنمCr(II)زلفعمدناجيللاطبترتثيحب،يلخادلاطيحملاةيلآنيتلاحلااتلكخيبلعافتلا

يهوةيناثلاةوطخلاخيبنافلتخيامهنكلو،لادبتسالاةوطخيهوىلوألاةوطخلاخيبلعافتلاهباشتيو.لينوبركلا

glyoxylateتالسكويالجيتدجنيلنأ16–12لودجلاخيبةنيبملاجئاتنلانيبتو.دناجيللاربعنورتكلإلالقنةوطخ

.ربكأةلوهسبنالزتختنيدنجيللانيتاهنأل،اهتادقعمةباذجعيرسلعافتىلإنايدؤتعئاycolateتالوكيالجو

هذهطبترتثيح،زلفلاعمطابترالاىلعنيترداقنيتعومجمىلعiSonicotinamideدناجيليوتحت

carbonylةرمزنمCr"عماهلعافتلالخطبترتكلذكو،دقعملاخيبزلفلاعمDyridineنيدربلاةرمزنمدناجيللا

تازلفللعافتلااذهةعرستباوث17–12لودجلانيبيو.رخآلازلفلاىلإدناجيللاربعCr"نمنورتكلإلالقنتل

Cobaltتلبوكلانيمأيسامخلعافتةعرستباوثميقبراقتت،ةفلتخم Dentammineموركلانيمأيسامخو

Chromium pentammineتابكرمتالعافتةعرسنأعم،لعافتلااذهخيبداتعمريغلكشبCOيوتحتيتلا

.ىوقأدسكؤملماعCo(III)نأل؛Crتابكرمتالعافتةعرسنمتارم10بربكأىرخأةيرسجتادناجيلىلع

رثكألعافتلاةعرسدمتعت،iSonicotinamideديمألانيتوكنوزيأةيرسجلادناجيللاتابكرمتالعافتةلاحخيب

نيلعافتلانملازتخالاةلهسدناجيللاهذهلعجتثيحةيرسجلادناجيللاىلإCr"نمنورتكلإلالقنةعرسىلع

rutheniumموينيتورلانيمأيسامخةلاحخيبةقئافلالعافتلاةعرسريسفتنكميو.نيتئفاكتمCrو،Coةلاحخيب

pentammineماظنربعنورتكلإلالاقتناةجيتنTدبتارادمىلإدناجيللtنويأل(Ru(III(يتارادمنوكتt

لقتنتCr(III)نويأوCo(III)نويأىلإنورتكلإلالاقتناةلاحخيبو.(لزغملاضفخنمIII)Ru)ةلاحخيبةرغاش

."oلثامتاهليتلاعيبتارادمىلإتانورتكلإلا

33H.Taube.و2,321,1969. and E. S. Gould, Acc. Chem. Res
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17-12لودجلا

ISonicotinamide(4-Pyridine)تادقعملازتخاةعرستباوث Carboxylic Acid Amide

. " ]Cr(HيO( ." ةطساوب

kو(MTST)ةدسكؤمةدام

O

1.8 )NHهيلابال وCr(H)يف CD( "ج3

O

17.6 )Niciscostiبايلا

O

Nichsaبايلا str)1055الم

,H.Taube,:ردصملا Electron Transfer Reactions ofComplex Ions in Solution

,AcademicPress.66ـ68. New York, 1970, pp

ضفخنملاوعفترملاةدسكألاددعفورظ2-8-12

ةقاطLFSEلمشتوةددعتملماوعىلعةفلتخمتانحشاهيفزلفلالمحييتلاتادقعملارارقتسادمتعي

رودبموقتدناجيللةيساقلاوأةنيللاصاوخلانإفكلذكو.تادنجيلللازتخالاوةدسكألاصاوخو،تادنجيللاطباور

تادناجيلعمتادقعمخيبعفترمدسكأتمقراهليتلاةيلاقتنالارصانعلاتازلفدوجونيبتدقو.تادقعملارارقتساخيب

،AgFو،FeOو،CrOث،MnO,تادقعملاهذهىلعةلثمألانمو.oxideديسكألاوfluouideديرولفلالثمةيساق

ديسكألوألثمةنيللاتادنجيللاعمضفخنمدسكأتمقراهليتلاتازلفلادجوتلباقملاخيبو،OSFم،PtFم،RuFو

carbonنوبركلا monoxide.يواسيدسكأتمقراهليتلاتازلفلاتابكرمخيبةرثكبةدوجومةريخألادناجيللاو

Cr(CO))هلثمارفص .V(CO،و(Fe(CO،و(CO)وCo،و(Ni(CO،هنأةجردىلإةرقتسماهعيمجتادقعملاهذهو

àبتابكرملاهذهةشقانممتتسو.COوزلفلاىلإككفتيوأ،ءطببلعافتياهضعبنأالإ،ءاوهلاخيباهصيخشتنكمي

14و13نيلصفلا

انذخأاذإو.دناجيللارثأحيضوتلكلذو،ساحنلاتادقعمتالعافتضعببطقدهج18–12لودجلانيبي

عمCu(II)طابترانأنيبتيهنإف،ةنراقمللاًعجرمةيئاملاCu(1)تانويأعمةيئاملاCu(IT)تانويألعافت

18-12لودجلا

.ا.ساحنلاوتلابوكللبطقلادهج

)V(9((1)تالعافتCu(11)- Cu

103.1––(aa)و(aq)+2 CNT +e = [Cu(CN)ثCu

0.86--(aq)+IT +e = CuI(s)خCu

--)aq(ــ0.538 CIT +e = CuCl(s)خCu

e+(aq)ــ0.153 =Cu " (aq)خCu

[Cu(NH)يثأ-Cu(NH3]=e)و"-NH2و–0.01

)V(9((0)تالعافتCll(11)-Cld

--)aq(ــ0.337 2 e =Cu(s)خCu

e=Cu(s)و–0.05 +4 NH2-يثأ(Cu(NH]

(V)9تالعافتمك(CO(III)- CO(II

Co3" (aq) + e = Co2 (aa) –– 1 .808

[Co(NH)مل"-Co(NH]=e)مث--0.108

[Co(CN)63 + e = [Co(CN)6 - –0.83

,TMoeller,:ردصملا Inorganic Chemistry, Wiley-Interscience, New York

1982, p. 742.
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ىلعأدسكأتمقراهليتلاةلاحلارارقتساةدايزىلإيدؤيهنأيأبطقلادهجنمللقيNHبلثمةيساقدناجيل

بطقلادهجةدايزىلإCu(11)عمCNلثمةنيلدناجيلطابترايدؤيلباقملاخيبو.Cu(0)و،Cu(1)عمةنراقم

.تاديلاهلاتادناجيلةلاحخيبهباشمرمألاو(Cu(1))لقأدسكأتمقرهليذلازلفلاذبحتةنيللادناجيللانأيأ

رثكأCu(1)لعجتةنيللا1-دناجيلنأالإ،بيسرتلاةيلمعثودحببسبرثكأدقعمانهرمألانأعممغرلاىلعو

.ةيساقلاClدناجيلنماًرارقتسا

لماوعلانيبسفانتلاببسبكلذو،دقعملارارقتسانمدناجيليأديزتنأنكميف،ىرخألاتالاحلاخيبامأ

Co(II))لعافت،كلذىلعةلثمألانمو.دنبلااذهةيادبخيبتشقونيتلاو،هرارقتساخيبرثؤتيتلاةفلتخملا -Co(III

ءاملاعمةعرسبيوقدسكؤملماعوهو(يئاملادقعملا)يئاملاCo(III)نويألعافتي1–8–12دنبلاخيبشقونيذلا

Co(III)نويأنإفFوءاملاريغىرخأتادناجيلعمCo(III)نويأطبتريامدنعامأ.Co(II)وOويطعيل

،تادنجيللامظعمعمةريبكاكرةميقنأكلذيلببسلاو،ةيكمانيدومريثلاوةيكرحلاةيحانلانماًرقتسمحبصي

اذهو.(t")لزغملاضفخنمCo(III)عيزوتىلإ(te)لزغملايلاعCo(II)عيزوتخيبرييغتلالهسيامم

نيبيو،ىرخألاتابكرملاةدسكأىلعةرداقريغCo(II)نويأتادقعمنأيأ،ذبحمريغيسكعلالازتخالانأينعي

HO>NHب>CN:وهبطقلادهجبسحبCo(II)-Co(III)لعافتلتادنجيللابيترتنأ18-12لودجلا

.هسفنتادنجيللاةواسقناصقنوكورةدايزبيترتوهو

رارقتسانمديزتلداتعملاةنيللاتادنجيللاريثأتزواجتتاهنأةجردلةريبكLFSEàبريغتلاةدايزنأودبيو

.لقأدسكأتمقراهليتلاةلاحلا

شقاننسو.ةيقساتلاتادقعملللازتخالاوةدسكألاتالعافتو،لادبتسالاتالعافتةشقانمنآلاىتحتمت

ةعرسرييغتىلإيدؤيزلفلاعمدناجيللاطابترانأفيكىرنسثيح،زلفلاىلعةطبترملاتادنجيللاتالعافتنآلا

،14لصفلاخيبةيندعموضعلاتابكرملابقلعتملاتالعافتلانمعونلااذهشقاننسو.اهتعيبطوتادنجيللاتالعافت

نماضعبشقاننس،لصفلااذهنمىقبتاميفو16لصفلانيبشقانتسفةيويحلاءايميكلابةقلعتملاتالعافتلاامأ

.ةلثمألانمديزملاةساردلالصفلاةياهنخيبعجارملاىلععالطالامتهملائراقلاىلعو.تالعافتلاهذه

ضامحأمدختستلاثملاليبسىلعف.مهتالعافتخيبةيوضعلاتابكرملانمزذنمةيوضعلاءايميكلاءاملعفظوي

-FriedelتفاركدلديرفلادبتساتالعافتخيبSbClو،ZnClو،SnClو،FeClو،AlClبلثمسيول CraftS.

ليسألاديلاهعمسيولضامحألعافتةجيتننوبركلاتارذىلعةبجومةنحشنيوكتىلعتالعافتلاهذهدمتعتو

acyl halidesليكلألاديلاهوأalkyl halides،تابكرملاعمةبجوملاةنحشلالمحتيتلانوبركلاةرذلعافتتمث

.تازلفلاهذهلثمدوجوبريثكبعرسأهنأالإ،تازلفلاحالمأنودمتيدقلعافتلااذهنأعمو.ةيتامورألا

،Pt(TV))تابكرملثمةلماخلاتابكرملاتالعافتةساردلهسألانمةداعلاكو Pt(II) ،Cr(III) ،Co(III

لصفنينألضفألانمفزيفحتلاتالعافتةلاحخيبهنأريكذتلابجينكلو.زلفلاعمةطبترمتادنجيللاىقبتثيح

ةيجولويبلاتالعافتلانأالإ،ةيصاخلاهذهكلتمتالدنبلااذهخيبةحضوملاتالعافتلانأعمو،زلفلانعجتانلا

.مهتالعافتخيباهدامتعاىلإتادنجيللاتالعافتلنيسرادلانيئايميكلابرمألااذهىدأدقو.اهكلتمت

تاديتببلاوتاديمالاوتارتسألاهيمت1-9-12

طسوخيبتادتيببلاوتاديمألاوةينيمألاضامحألاتارتسأهيمتلالخةفلتخمتازلفتانويأةفاضإنإ

Ni(II))تانويألةطشنلاتادقعملانأكلذخيبببسلاو.تالعافتلاةعرسةدايزىلإيدؤييدعاق ، Co(II) Cu(IT،

(Mg(II) ،Ca(II) ،Mn(IIضمحلارتسأدناجيلطابترالالخنمتالعافتلاهذهمتتدقو.لعافتلاعرست

اذهدمتعيثيح،زلفلانويأعم(نيمألاةرمز)دحاوفرطوأ(لينوبراكلاونيمألااتعومجم)نيفرطنمينيمألا

9-12

ةطبترملاتادنجيللاتالعافت
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دامتعاريسفتنإف،ةيناثةوطخكهيمتلاىلعمث،ىلوأةوطخكدقعملانيوكتىلعدمتعيلعافتلانأامبو.زيكرتلاىلع

."دقعمةرارحلاةجردىلعلعافتلا

ةلوغشمةتسلصأنمCo(III)دقعملاعقاومةعبرأنوكتامدنعو.ةهباشمتالعافتCo(III)تادقعمزفحت

ذخألاعمهيمتتالعافتزفحينأنكميدقعملانإف(cis)زواجتعضوخيبنارغاشلاناعقوملانوكيو،نيمأتادنجيلب

ىلعيوتحتيتلاةينيمألاضامحألاهيمتتادقعملاهذهزفحتماعلكشبو.دقعملليماسجملاريثأتلارابتعالانيعب

خيبلعافتلاثدحي.دقعملانماًءزجررحتملاينيمألاضمحلاحبصيثيح،تاديتببلانماهفرطىلعنيمأةرمز

لعافتبعبتيو،تلابوكلاعملينوبراكلاةرمزطابترا:لوألاهاجتالا:تلابوكلاعمتانيمألاطابترادعبنيهاجتا

ةرمزعملينوبراكلاةرمزلنوبركلاةرذلعافت:يناثلاهاجتالاو(15–12لكشلاخيبAهاجتالا)HيOوأOHعم

نمينيمألاضمحلاررحتيكلذلةجيتنو."(15–12لكشلانيبBهاجتالا)تلابوكلاعمةطبترملاديسكورديهلا

عمينيمألاضمحللنيمألاولينوبراكلايتعومجمطابترالالخنمتلابوكلادقعمنماًءزجحبصيو،ديتبلا

Bوأ،Aهاجتاللةيلضفألاءاطعإعماهسفنةيلآلالالخنمتاديمألاوتارتسألاهيمتلعافتثدحي.تلابوكلا

.ةلعافتملاتابكرملاةعيبطبسحب

ةقيرطلابكيروفسوفلاضمحتاديمأو،تافسوفوريبلاوتافسوفلاتارتسألثمىرخألاتابكرملاهيمتت

.هسفنوهيئاهنلاريثأتلانكلو،ةدحاونيجسكأةرذلالخنمتافسوفلاتابكرمطبترتو.اهسفن

لكالو
HN NHورht

1 ورع –R
O H OكCهTربك

| |

NـلCCــ

H H O
NHمحمNH-محم

|||2""HNN||||ربكالاوراثا
HN O ــه14و N–C–C–N–C–C– HN NH H + N–C–C–

الحلاNHالدــMIHجحامك||
2 H R H R ن)''2 o H R

امك>حطالب

الح2مك

NHومكـج

هيلعو \

ربمك-بع

H R

.[Co(trien)(HيOH(O)ث"ةطساوبديتببلاهيمت15-12لكشلا

D. A. Buckingham J. P Collman, D. A. R. Hopper, and L. G. Marzilli, J. Am. Chem. Soc., 1967, 89,1082. عجرملا:

"M. M. Jones, Ligand Reactiuity and Catalysis, Academic Press, New York, 1968. Chapter III summarizes the

arguments and mechanisms.

"J. P.Collman and D.A. Buckingham, J. Am. Chem. Soc.3039و1963,85و;D. A. Buckingham, J. P. Collman, D. A. R.

Hopper,and.و1967,89,1082. L. G. Marzelli, J. Ann. Chem. Soc
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بلاقلاتالعافت2-9-12

عضوةبتادنجيللاعضيدقعمنيوكتلالخنممتتيتلاتالعافتلااهنأىلعبلاقلاتالعافتفرعت

لكشلاخيبحضوملاDhthalocyaninesننايسولاثفلانيوكت،لعافتلااذهىلعىلوألاةلثمألانمو.لعافتللبسانم

خيراتلااذهخيبتأدبدقزكرملكشباهتساردنأالإ،1928ماعلبقةفورعمتناكتابكرملاهذهنأعمو16–12

ديرديهنأكلاثفلعافتنمهريضحتمتيذلاphthalimideديميإلاثفخيبةقماغءاقرزبئاوشفاشتكادعب

phthalic anhydrideدقعماهنأبكلذدعببئاوشلاهذهصيخشتمتدقو.انيملابيلطمءاعوخيباينومألاعمiron

phthalocyaninesجتنتوساحنلاعمةهباشتمتالعافتثدحت.انيملاحطسخيبقشنمديدحلاررحتنعجتن

phthalicكيلاثفلاضمحنّوكي16-12لكشلانيبةطيسولاتابكرملالزعمتدقو.ةديفماغابصأ acidاينومألاعم

متي.amino-3-iminoisoindolenine-1مثKeto-3-iminoisoindoline-1مثphthalimideديميإلاثف

ةلاحخيبو.لعافتللبسانملاعضولاخيبةيبالكلاتالعافتملاعضييذلازلفلانويأةدعاسمبكلذدعبةقلحلانيوكت

داوممادختسانكمي."زلفلانويأةيمهأىلعنهربييذلارمألا.ثدحيالةقلحلانيوكتنإف،نويأدوجومدع

طابترالالخنمنوكتييقلحلابكرملانأخيباهلككرتشتتالعافتلاهذهنكلو،تالعافتلاهذهلثملمعلىرخأ

.زلفلانويأعمةقلحلاتانوكم

تادقعمتسرُدو.ةريبكلاةيقلحلاتابكرملانيوكتلريبكلكشبةهباشمتالعافتاثيدحتمدختسادقو

Schiff base(يRN=CHR)زلفلانويأنودتادنجيللاهذهنمتاقلحنيوكتنكميثيح،لصفملكشب،

نيلوزايئزنبنيوكتذبحيو.تالعافتلاهذهىلعًالاثم17-12لكشلانيبيو.هدوجوبعرسألعافتلانكلو

benzothiazolineنيميإنمًالدبimineفشةدعاقنمةليلقةيمكدوجوعمساحنلانويأدوجومدعةلاحخيب

Schiff baseنازتاةلاحخيس.

نماهضعبتالعافتملابرقييذلادقعملانيوكتىلعيساسألكشببلاقلاتالعافتخيبةقلحلانيوكتدمتعي

ثيحبةلعافتملاداومللينورتكلإلابيكرتلانمدقعملانيوكتريغيدقو.لعافتللبسانملاعضولاخيباهلعجيلضعب

O) O NH

NHو
NبNHاوNHبNH

NـلتلاوNHـلتـجNHـلتـجO

O) O O) NH

Phthalic Phthalimide 1-Keto-3-imino- 1-Amino-3-iminoiso

anhydride isoindoline indolenine

كحNدحي

نيك-4- Cu2البلك

Nبعاليارال

)إلاـ
Nحكالامك

Cu(II) phthalocyanine

36R. Price, "Dyes and Pigments," in G. Wilkinson, R. D. Gillard, and J. A. McCleverty, eds., Comprehensiue

Coordination Chemistry, Vol. 6, Pergamon Press, Oxford, 1987, pp. 88-89.

ريضحتةيلمع16-12لكشلا

Phthaloacyanine
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مدك

Sح

H مصعم

2
S N نح

NبرSيرطامهم\

Ni او- Ni

N AM A N1ر

N S N S

Hو

HC

عا
الح

(ا)

Hر
SH S N=C

ال)الب
.O)ـب(Oايلايلدح)( Nرال

HC N N H SH NوNH

H

O

2-(2-Pyridyl)-benzothiazoline Schiff base

ابل

Ni(II)دقعملعافتي(أ).Schiffbaseفشةدعاقتادقعملبلاقلالعافت17-12لكشلا -o-aminothiophenol

Pyridine-1-carboxaldehydeفشةدعاقدقعمنيوكتلSchiffbase.(ب)جتني،زلفلانويأدوجومدعةلاحخيب

.Lعجرملا)Schiffbaseفشةدعاقنمةليلقةيمكبوbenzthiazolineنيلوزايثزنب F Lindoy and

S. E. Livingstone, Inorg. Chem.. 1968, 7,1149

نمريثكلاكلانهو،جتانلابيكرتديدحتخيبمهألاوهدقعملانيوكتليسدنهلالماعلاىقبينكلو،لعافتلاذبحي

".بلاقلاتالعافتبقلعتتيتلاةيئايميكلاتايبدألا

ىليفورتكلالالادبتسالا3-9-12

لادبتسالاتالعافتهبشتيتلاactylacetoneنوتيسألتيسأتادقعمتالعافتنمريثكلاةساردتمت

."امهريغوnitrationورتينلاةفاضإو،brominationموربلاةفاضإتالعافتلثميتامورألايليفورتكلالا

امم،enolلونيإةغيصىلإاهليوحتىلإزلفلاعمacetylacetoneنوتيسألتيسأدناجيلطابترايدؤيو

نيبيو.نيجسكألاتارذتالعافتعنميو،تاليفورتكلإلاعمدناجيللاهذهلةيزكرملانوبركلاةرذتالعافتعجشي

:ةنكمملاةيلآلاوتالعافتلانمعونلااذه18–12لكشلا

HC
CموH

O 3 O) H3C O) خيبيليفورتكلإلالادبتسالا18-12لكشلا

\ XF X ( ) ( ) acetylacetone هتسسأ،اتسأتادق
H ـيحـيرح -- .acetylaCetOne )نوتيسالتايساتادقعم )M H //M X زرحأ -+ H X = CLBr SCN, SAr SCI NOو .

O O) O) CH.Cl, CHيN(CH(و , COR CHO.

HC HC HC

"D. St. C. Black, "Stoichiometric Reactions of Coordinated Ligands," in Wilkinson, Gillard, and McCleverty,

8 Comprehensiue Coordination Chemistry, pp. 155–226.

"J. P. Collman, Angeur. Chem. Int. Ed., 1965, 4,132.
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The general principles of kinetics and mechanisms have been described by J. W. Moore

and R. G. Pearson, Kinetics and Mechanism, 3rd ed., Wiley-Interscience, New York,

1981, and F. Wilkinson, Chemical Kinetics and Reaction MechanismS, Van NoStrand

Reinhold, New York, 1980. The classic for coordination compounds is F Basolo and R.

G. Pearson, Mechanisms of Inorganic Reactions, 2nd ed., John Wiley & Sons, New

York, 1967. More recent books are by J. D. Atwood. Inorganic and Organometallic

Reaction Mechanisms, BrookS/Cole, Monterey, CA, 1985, and D. Katakis and G. Gordon,

Mechanisms of Inorganic Reactions, Wiley-Interscience, New York, 1987. The reviews

in G. Wilkinson, R. D. Gillard, and J. A. McCleverty, eds., Comprehensive Coordina

tion Chemistry, Pergamon Press, Elmsford, New York, 1987, provide a more compre

hensive collection and discussion of the data. Volume 1, Theory and Background,

coverS Substitution and redox reactions, and Volume 6, ApplicationS, is particularly rich

in data on ligand reactions.

ةماععجارم

رسف.لماخلزغملاضفخنموهف،[Cr(CN)يل"دقعمامأ،طشنلزغملايلاع،[Cr(HO)لث"دقعم1-12

.كلذ

؟(1وأ4)عمجتلاةيلآعبتيلعافتلانأىلعةفلتخملاتادنجيللالعافتةعرستباوثفالتخالدياذامل2–12

Bohrةدحوبىطعميسيطانغملامزعلا.كتباجإريسفتعمةلماخمأةطشنةيلاتلاتادقعملاتناكاذإامرّرق3–12

magntonS(الاين)دقعملكل.

Ammonium oxopentachlorolchromate (V) 1.82

Potassium hexaiodomaganate (TV) 3.82

Potassium hexacyanoferrate (III) 2.40

Hexaammineiron (II) chloride 5.45

:يليامكةيلاتلاتادقعملاجاوزألادبتساتالعافتلفصنلارمعنمزناكاذإ12-4

ةقيقدنملقأفصنلارمعةرتفموينمربكأفصنلارمعتارتف

[Cr(CN)6 - [Cr(CN) 3 -

[Fe(H2O)6/3 [Fe(CN)6 -

(H2Oلدابت) " (H2O)و)وCo(NH]مث(Co(H2O]

.ينورتكلإلابيكرتلاىلعدامتعالابفصنلارمعخيبقرفلارّسف

:لعافتللاتبثمةعبرملاةيوتسملاPt(IT)تادقعملادبتسالعافتةيكرحلدعمنوناقناكاذإ12-5

CI] " - NH3)و(Pt(NH3]ج–Pt(NH3) 2 + CIT]

فيكو؟كلذلةمزاللاةيملعلاجئاتنلااما.ةعرسلاتباوثديدحتو،كلذديكأتلةمزاللابراجتلامّمصف

؟جئاتنلاهذهجلاعت

لئاسملا
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تالعافتلLX]عمk.ابيمسرنعةجتانلاتاينحنملاينايبلامسرلانيبي6–12

Co(en) (NO )XJ LDMSO]ـبCo(en) (NO )(DMSO)]2 +X]،تادنجيللاعملادبتسالامتيثيح

.DMSOلدابتلدعمعطقتملاطخلانيبيو.DMSOبيذمخيب•=SCN"،ه–Cl،اك–NOي:ةيلاتلا

WR.Muirand,1968,7,1032:ةقفاوملادعبعجرملانمذوخأمينايبلامسرلا( C.H. Langford, Inorg chem)

3.0 –

2.0 –

:

0.03 0.05

[XT](M)

.ةدحاوةيلآعبتتةثالثلاتالعافتلانأانضرتفااذإ

؟ىرخألاتالعافتلانماريثكعرسأDMSOلدابتنوكياذاملف(أ

؟لكشلااذهتاينحنملاذخأتاذامل(ب

.1وDتايلآءوضخيبةعفترمزيكارتدنعتالعافتلاةعرستباوثاهيلإلوؤتيتلاميقلارّسف(ج

،s-1-1:يهتالعافتلاةعرستباوثاهيلإلوؤتيتلاميقلاتناكاذإ(د- 0.5 x 10 - s-10×1.2،

scN-،جمو،ىرخاتالاحلايب1×10"5"

؟1ةيلآىلعميقلاهذهلدتلهف،يلاوتلاىلع

؟ةيئاملاليلاحملاخيبلدابتالدعم[Cu(HO)يل"دقعمللنوكياذامل7–12

:يلاتلالعافتلاةيكرحةساردجئاتنيلاتلالودجلانيبي8–12

As(CGEH s)3 -- CO)و(Co(NO)(CO3–ح(Co(NO) (CO) 3 -- As(C GEH s

دقعمللةبسنلابةيداحأةبترلعافتلاعبتيو.C"45ةرارحةجردىلعtolueneنيولوتلابيذمخيب

:عجرملا).اهتيمهأشقانولعافتلااذهةعرستباوثوأتباثبسحا.اهعيمجتالاحلاخيبCo(NO)(CO)و

(E.M.Thorsteinson and F. Basolo, J. Am. Chem..Soc.1966 88,3929

)1-5-10(B 5)3](M( kوAS(C]

0.014 2.3

0.098 3.9

0.525 12

1.02 23
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تادنجيلبCo(NO)(CO)بكرملاخيبCoلادبتساتالعافتلاةعرسلاتباثمتيراغولمسرلكشلاني9–12

(AHNP,hallf-neutralizationتادنجيللاةلداعملفصنلادهجةميقعمنيجورتينلاوروفسوفلاىلعيوتحت

)Potential.ةميقربعتثيحhlNPكلانهاذامل،مسرلاخيبةيطخلاةقالعلارسف.تادنجيللاةيدعاقنعك

P(CH)(CH(4))وP(n-CH(3))وP(CH(2))و(1):يهتادنجيللا؟اًدحاواطخسيلونانثاناطخ

P(C6H)ر)P(CH)(CH(5)ي)و .(n-CH(6)و(P(p-CHOH(7)و(P(O-n-CH(8)ي)وP(CH

P(OCH))و(9) (CCH (10) P(OCH(11)و(Pyridine(13 ) 4- Picoline (12) P(OCH

(14)Chloropyridine-3(ةقفاوملادعبعجارملانمذوخأمينايبلامسرلا:.E.M.Thorsteinson and F

(.C)1966 American Chemical Society).3929و1966و88و.Basolo, J. Am. Chem. Soc

ـ2–

ِة
-

3
-

5ـ–

–6

1000 500 0

نمةليلقةايمكةـفاضإنكلو.نيزنبلابيذمàبرقتسمبكرمcis-PtCl(PEt(بكرملا10ـ12

triethylphosphineلكشتملانيبنازتالازفحتciS،وtrans:

cis-PtCIو(PEt3)وةEtrans-PtC1و(PEta)و

AH9=10.3أتناكاذإ kJ mol،د"AS9=55.6 J mol" Kلكشتملاليوحتلعافتلcisىلاtrans.

.لعافتلااذهلنازتالاتباثوAG"ةرحلاةقاطلاخيبريغتلابسحاف(أ

؟نيلكشتملاخيبTطبرلاىلعًءانبهعقوتتامعمباوجلامجسنيله؟ربكأطبرةقاطهلنيلكشتملانميأ(ب

؟كلذحرشا

Stransىلإcisلكشتملاليوحتةيلمعأriethylphosphineنيفسوفلاليثيإيثالثزفحياذامل(ج

ريثأترّسف،تادنجيللاهذهل(cis)رواجملاCOككفتةعرسلّدعمىلعتادنجيللاريغتريثأتلودجلانيبي11-12

يتلا)ةيلاقتنالاةلاحلاىلعوCr-COةطبارخيبتادنجيللاهذهريثأتام.ككفتلاةعرسخيبتادنجيللاهذه

.(اًعبرمايمرهًالكشذختتنأضرتفي

J.D.Atwoodand.,1976,98,3160:عجرملا) T.L.Brown, J.Am.Chem.Soc)
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k (s ) for CO Dissociation بكرملا

1المCr(CO12–10)و

)Cr(CO)5(PPha10-103.0الم

"]Cr(CO)5I[10-5يك

"]Cr(CO)5Br[10-52الم

"]Cr(CO)5Cl[4-101.5الم

tu=S)2].ايرويويثthioureaعمPt(NH)و(Clوالكشتملعافتيامدنع12-12 =C(NH2]يلحملاجتني(Pt(tu]

.جئاتنلاهذهرّسفو،ةلعافتملاتالكشتملاصخش.[Pt(NHو)و(tuروث"و

:(دحاولومةدحاولوملعافتلا)ةيلاتلاتالعافتلاجتاوندّدح13-12

-[Pt(CO)Cla(أ + NH3]

[Pt(NH3)Bra]-بNH3(ب

[(CوHي)PtClJ-بNH(ج

:ةفلتخمتادناجيلعبرأتاذPt(II)تادقعمجتنتو،[PtClبلدقعملابأدبتتالعافتلانمةلسلسممص(أ14-12

py،وNH،وNO،وCHNHدناجيلل.ةلباقتملاتادنجيللانمناتعومجمكلانهنوكيثيحبCH3NH2

.هباشتملباقتريثأتNHودناجيللاو

ىلعأنمديرولكلاتانويأفاضت)بيترتلاريغتينأنودCاومادختسابPt(TV)ىلإPt(II)دسكأتي(ب

نمدحاولومعممثنموClوعم(أ)نمنيجتانلانيبكرملالعافتجتاونام.هلفسأوPt(II))دقعمحطس

"BrبكرمنملوملكلSPt

:نيجروديهلازيكرتىلعدمتعييئاملاV"نويأويئاملاV"نويأنيبتانورتكلإلالدابتةعرستباثناكاذإ15-12

k=a+b/ [H"]

.(V"نويأهيمتنملهسألكشبV"نويأهيمتي).ةعرسلاتباوثةلالدبDوaنعرّبعو،لعافتللةيلآحرتقاف

رسف؟يلخادلاطيحملاةيلآمأيجراخلاطيحملاةيلآ[Co(NH)يل"+[Cr(HO)لث"لعافتلاعبتيله16-12

.كتباجإ

زيكرتوةيوئم0ةرارحةجردىلعلدابتلالعافتةعرستباوثلودجلانيبي17-12

CrX2F - Cr2:ـجCrX2F - :Cr2

HCIOيواسيM1،نإثيحCr"وهCr"لعافتلاةيلآءوضخيبةعرسلاتباوثخيبتاقورفلارّسف.عشملا

.ةحرتقملا

XT k (MT/ ك (

FT 1.2 الم3-10

CIT 11

BrT 60

NCST 1.2 × 10- (at 24"C)

N3 >1.2
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13ا.م
ةيندعموضعلاءايميكلا

–زلفطباورىلعيوتحتيتلاتابكرملاءايميك-Organometallicsةيندعموضعلاءايميكلاتروطتدقل

عاونأىلعءايميكلانمعونلااذهيوتحيو.ةيضاملاةعبرألادوقعلالالخايساردالقحهفصوبلئاهلكشبنوبرك

.نوبركلاوزلفلايترذنيبTIو،Oيتطبارىلعيوتحتتابكرمةنمضتم،اهتالعافتوةيئايميكلاتابكرملانمةديدع

خيبهباشتهجوأكلانهو،ةيوضعلاءايميكلاخيبةفورعمريغوأ،ةيداعريغةيئانبعاونأتاذتائيزجىلعكلذكو

فلتختاهنأالإ،ةفورعملاةيوضعلاءايميكلاتالعافتو،ةيندعموضعلاتابكرملاتالعافتنملكنيبتالاحلاضعب

اهيلعموقتةديفمةزافحداومنوكتاهنإف،ةعتمملاةيتاذلااهتعيبطلةفاضإلابو.ىرخأتالاحةباًريبكافالتخا

تادنجيللافصوضرعنسامك،ةيندعموضعلاتابكرملانمةديدعاعاونألصفلااذهخيبحرشنسو،ةمهمتاعانص

igandsةيندعموضعلاتابكرمللةسيئرلاعاونأللططخمب14لصفلاعبتيو.تازلفلاباهطبرةيفيكو،ةيوضعلال،

catalyticةيزفحتاقلحخيباهعمجةيفيكو cycles.نملكنيبةدهاشملاقباطتلاهجوأ15لصفلاثحبينيحخيب

mainةسيئرلاةعومجملاءايميكو،ةيندعموضعلاءايميكلا group chemistry.

ىلعو.لصفلااذهخيبثحبتسيتلاةينواعتلاتابكرملانماعاونأهبشتةيندعموضعلاتابكرملاضعب

HOو،COنمالكو.Octahedralهجوألاينامث[Ni(HO)يلاو،Cr(CO)نمالكنإف،لاثملاليبس

TrبستكمCOنإفكلذكو،O-donorةحنامدناجيل acceptorلثمنيكولسلاالكىرخأتادنجيليدبتو.يوق

SCNوCN,PPhةريثكةيوضعتادنجيلو.

تادنجيللاهذهىلعيوتحتىتلاتابكرمللةينورتكلإلافايطألاو،دناجيل-زلفطابرفصونكميو

تفاللكشبةفلتخمةيندعموضعلاتائيزجلانمريثكلانإفاذل.11و10نيلصفلانيبتدروميهافممادختساب

تارذعميعضوملاريغةآماظنتاذةيقلحةيوضعتادنجيلطبترت،لاثملاليبسىلعف.اقباسسرُدامكرظنلل

ةطبترملاتازلفلاتارذتازيممنمو.1–13لكشلاخيبرهظيامكSandwich(شيودناس)تابكرمنّوكتلزلفلا

نّوكتلىرخألازلفلاتارذعمةيمهاستطباورنيوكتىلعةردقلااهلنأ،COاًصوصخو،ةيوضعلاتادنجيللاعم

تانيزجةدعىلعوأ،تارذثالثوأنيترذىلع–طقف–يوتحتنأديقانعلاهذهلنكميو".clusterةيدوقنعتابكرم

.اهعاونأوأاهمجحلّدحكانهسيلو،زلفلاتارذنم

.ةيوضعتادناجيلىلعيوتحتالةيدوقنعتابكرماضيأفرعتأ

454
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Rh < يك

V HC ميعكرينا Mn

التكتممالايفاليم
Rh O O N O تابكرمىلعةلثمأ1-13لكشلا

هال.(شيودناس)

(ب)(ب)و
O O

C p C

/Fو(O)OCعيبرلاكاليري،
وه/\/الكالبامت

C=O \ لصحت Fe(CO(
رصم3

9Cدحتكلبابكمك60حصرا

ناحمام(CO)وFe،كحلا
e

O)

0مـرع"(CO)و
Cr o يراحتنالا

ك/ررصلايف"
ه»

nـSوه

Sn– البنج/كرحص/وه /

جايكب)،مهعم2إريرس(60)
/N // (OC):R ا

S مالا NT-/s 3 عكتابكرمىلعةلثمأ2-13لكشلا
"مامحنملكRu.ةيدوقنع

الا/(CO)و

Sn

àبيوتحتدقو.تازلفلاتارذنيبةيعابروأ،ةيثالثوأ،ةيئانثوأ،ةيداحأ:طباورىلعكلذكىوتحتنأنكميو

ةيوتحملاوةيزلفلاةيدوقنعلاتابكرملاىلعةلثمأرهظتو.رثكأوأزلفىترذلصولةيرسجتادنجيلىلعنايحألاضعب

.2–13لكشلاخيبةيوضعتادنجيلىلع
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يم1n=C=C=C(CMes)و

دعت/

C

O

ديقانعضعبفلغت.ةيوضعلاءايميكلاخيبهبعلييذلارودلانعاًمامتافلتخماًرودهتاذنوبركلابعليدق

يوتحيتالاحلاضعبخيبو.ديبركلاديقانعباًبلاغةجتانلانوبركلاةزكرمتمديقانعلاىعدتو،نوبركلاتارذتازلفلا

نيوكتلةداعليمينوبركلانأبرظنلاةداعإبجيو،تازلفلانمرثكأوأ،ةتسوأ،ةسمخعمطبترمنوبركىلع

.ديبركلاديقانعىلعنيلاثم2-13لكشلانّمضتيو."ىصقأدحكتارذعبرأعمطباور

ةدع3–13لكشلانيبي،ةمهمةيئايميكصاوخوتاءانبةيندعموضعلاتابكرملانمةريثكلاىرخألاعاونأللو

.لاجملااذهخيباههجاونيتلاةيئيزجلاتاءانبلافلتخملةيفاضإةلثمأ

يهايلمعاهنكلونوبرك-زلفطباورىلعيوتحتيتلايهةيندعموضعةفنصملاتابكرملانإفةقيقدةروصبو

نّوكت).اهنّمضتتاماًبلاغو،NووNOلثم،اهطبارتخيبCOهبشتىرخأتادنجيلةدعىلعيوتحتيتلاتادقعملا

CNامةقيرطبهبشتتادقعمكلذكCO،تادنجيلدجوتابلاغو.(ةيكيسالكةيوضعريغدناجيلّدعتاهنكلو

ءايميكعمكارتشالاباهتيئايميكةساردنكمييتلاةيندعموضعلاتادقعملاخيب،تانيفسوفلالثم،ىرخأةr-لبقتسم

،ةيندعموضعلاءايميكللةمهملاهجوألاخيب،Hي،نيجورديهلايئانثكراشي،كلذىلإةفاضإلاب،ةيوضعلاتادنجيللا

.هبمامتهالاىلإوعديامم

.ةيندعموضعلاءايميكللانشاقنخيبةمئالمىرخأةيوضعريغتادنجيللو،تادنجيللاكلتلةلثمأركذنفوسو

:لاثملاليبسىلعرظنا،ةيوضعلاءايميكلانيباضيأةفورعمتارذعبرأنمرثكأعمطبترملانوبركلاةلثمأضعب

G.A.Olan.و1997.30.245. and G. Rasul, Acc. Chem. Res

وضعتابكرملىرخأةلثمأ3-13لكشلا
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ءارفصةيربأتارولبىلعلصحثيح1827ماعةسيازملاعلالبقنمهرشنمتيندعموضعبكرملوأرضخ

لكشبسيازدكأو،KClلولحمهيلإفاضأمث،نايلغلاةجرددنعلوناثيألاخيبPtCأيو،PtClبنمطيلخنيخستدعب

كشديكأتلااذهراثأدقو.نيليثأةعومجمىلعىوتحادق(سيازحلميمس،اقحال)رفصألاجتانلااذهنأحيحص

àموبنريبملاعلالبقنمبراجتلاتيرجاىتحعطاقلكشبكلذتبثيملو،جبيلملاعلااًصوصخنيرخآنييئايميك

سيازحلمناكو!اقحالماع100نمرثكادعبالإنيعيملو،دكؤمريغلظبكرملاءانبناتبثكلذعمو.1868ماع

.يوضعلاءيزجلاتانورتكلإمادختسابزلفبطبترميوضعءيزجىلعيوتحيوهو،تفرعيتلاتابكرملالوأ

KIPt(CHةغيصلاوذينويأبكرمسيازبكرمنوينأ )Cll HO،يوتسملاعبرملاساسأىلعهؤانبدمتعي

هنكلو،ةعبارلاةيوازلانيليثألالغشينيحخيب،عبرملااياوزورولكتادنجيلثالثلغشتثيح،4-13لكشلاخيبحضوملا

.ىوتسملاعمدماعتم

àبرشنيذلاو،رخآنيتالبديرولكدقعموهنوبركلاديسكألوأدناجيلىلعايوتحمورضحيبكرملوأناكو

مدختسيثيحةيراجتدئاوفهليذلابكرملاكلذ،Ni(CO)ريضحتدنومملاعلارشن1890ماعخيب.1867ماع

.زلفلاCO(لينوبرك)لثمىرخأتادقعمكلذدعبترضحو."لكينلاةيقنتل

امم،1899و،1898يماعنيبريبرابملاعلالبقنمليكلألاتاديلاهومويسنغاملانيبتالعافتتزجنأو

هذهلو."دراينيرجفشاوكبنآلاةفورعملامويزينغملاليكلأتادقعمريضحتلدراينيرجملاعلامامأقيرطلادهم

ةيريضحتلااهتامادختسابفرتعادقو.0عوننمنوبرك–مويسنغامطباورىلعيوتحتةدقعمتاءانبتادقعملا

نماهريغودراينيرجتابكرمتناكو.عوضوملااذهنعروشنمثحب200نمرثكأرهظ،1905ماعلولحبو؛اًركبم

ةريبكةيمهأتاذ(ةيوضعلامويمداكلاو،نيصراخلاتابكرملثم)0عوننمليكلأ-زلفطباورىلعةيوتحمتابكرم

.ةيريضحتلاةيوضعلاءايميكلاريوطتخيب

ىتحو،1827ماعخيبسيازحلمفاشتكاذنمةئيطبةروصبةيندعموضعلاءايميكلاترّوطتدقل

تاريضحتلاخيباًمادختسادراينيرجتابكرملثمةيندعموضعلاتابكرملاضعبتدجوو.1950ماعيلاوح

àب.نوبرك-زلفطباورىلعيوتحتيتلاتابكرمللةيجهنملاتابساردلانمليلقلاكلانهنكلو.ةيوضعلا

طشندقف،لينياداتنبولكيسديموربنم–ةيشاحلاخيبحضوملا–،نيلافلوفريضحتلةلواحمخيبو،1951ماع

يئاماللارثيإليثإيادمادختسابFeClوعمCyclo-C5HSMgBrدراينيرجبكرمنوسوبويليكناملاعلا

:(CSH5)وfeنيسوريفلانمايلاقترباًبسارجتنأهنكلو،بولدشلانيلافلوفلالعافتلااذهجتنيمل.7اًبيذم

Feو(CsH5)ج–cyclo-CsHSMgBr +FeC13

ferrocene

ةيزفحلاةجردهللامواقمناكهنأامك،للحتنودءاوهلاخيبىماستييذلابكرملاتابثةئجافملاتناكو

CHبيتقلحنيبديدحةرذنمنوكتيءانبلانأ1956ماعخيبةينيسلاةعشألادويحتنّيبو.ردلا-زليدتالعافتلو

ةساردلاتنّيبو،اهلوحرظنلاتاهجوفالتخاتتبثأءانبلاليصافتنكلو،"(شيودناس)لكشىلعنيتيزاوتملا

ةيزاغلاةلاحلاخيبنيسوريفللةينورتكلإلادويحلاتاساردتنيبو.(Dبلثامت)ةبالخلكشتخيبنيتقلحلانأةيلوألا

ةريثكلاوةثيدحلاةينيسلاةعشألادويحتاساردتفرعدقو.كلذنمةبيرقوأ،(D)فوسخةلاحخيبنيتقلحلانأ

دنعةيرولبتالاحلكلذو(D)اليلقةيوتلماهتاقلحتالكشتمو،K98دنعفوسخلكشتمبةيرولبتالاحةدع

...رظنا.سيازحلمنوينأخيراتنعةيعجرمةلاقمترشندقويلصألا...خيبةرشنلاهذهنمتافطتقملةمجرتدجوت"

.Atranslation of excerpts from this paper can be found in G.497-541و1831و21و.W.C. Zeise, Ann. Phgs. Chem

B. Kauffman, ed., Classics in Coordination Chemistry, Part 2, Dover, New York, 1976, pp. 21-37. Areview of

the history ofthe anion of Zeises salt, including some earlier references, has recently been published. See D.

Seyferthg, Organometallics, 2001, 20, 2.

.4R.A.و1975و2653,14.. Love, T. F. Koetzle, G. J. B. Williams, L. C. Andrews, and R. Bau, Inorg. Chem

,5L.Mond.و57,749,1890. J. Chem. Soc

.AnEnglish translation of most of this paper is in P. R. Jones and E.433و1901و24و.V.Grignard, Ann. Chim"

,Southwick.و47,290,1970. J. Chem. Ed

.1951,7T.Jو168,1039. Keally and P. L. Pauson, Nature

8 J. D. Duntiz, L. E. Orgel, and R. A. Rich, Acta Crystalloger. 1956, 9,373.

1-13

ةيخيراتةيفلخ

H

.CإHي

Cرسسس–ك.هحي

ClبكPt-يجح

C1 رإ11

ك)كرت

نيلافلوف



ةيندعموضعلاعايميكلا13لصفلا458

Fe Fe Fe

Ds Ds, Ds

."(5-13لكشلا)ةيلاعةرارحتاجرد

تابكرمو،ىرخأ(شيودناس)تابكرمريضحتىلإاًعيرسنيسوريفلا(شيودناس)بكرملوأفاشتكاىدأو

ىلعيوتحتيتلاتابكرملانمةعساوةعومجمو،اهسفنةقيرطلابCHوةقلحعمةطبترمتارذىلعيوتحتىرخأ

ةيندعموضعلاءايميكلاةبقحةيادبدعينيسوريفلافاشتكانإلاقيامابلاغكلذلو،ىرخأةيوضعتادنجيل

."هرربيامهللوقلااذهواًعيرسءامنلابةرمتسملازتاليهو،ةثيدحلا

يندعموضعبكرممدقأديكأتلكبركذيملاذإاضقانةيندعموضعلاءايميكلاخيراتنوكيساًريخأو

يوتحيو6–13لكشلاàبهؤانبحضوملاو،ةعيبطلاàبرفاوتملاتلابوكلادقعماذه.Bونيماتيفميزناوك،فورعم

ةمظنأخيب1،2لاقتنازفحتيتلاتاميزنألانمددعلمزالملماعوهو،امعوننمنوبرك-تلابوكةطبارىلع

:ةيويحلاءايميكلا

ةئيهلاىلعلدتلةصاختايمستتطبنتساو،7-13لكشلانيبةحضوماًعويشرثكألاةيوضعلاتادنجيللاضعب2-13

ددعلالخنملكشلااذهخيبتادنجيلةدعطبترتنأنكميو،تازلفلاتارذعمتادنجيللاهذهاهيفطبترتيتلاةيمستلاوةيوضعلاتادنجيللا

nينانويفرحبةطبارلادناجيللاتارذددعىلإراشيو.ءيزجلاىلعةساردلاروحمدمتعيو،ةفلتخملاتارذلانم

يدناجيلطابتراببسبو،لاثملاليبسىلعف.زلفلاعمةطبترملادناجيللاتارذددعىلإهالعأخيبراشيامك(اتيإ)

–"nيباهيلإراشيهنإف،اهعيمجةسمخلااهتارذقيرطنعنيسوريفخيبلينياداتنبولكيس CH.ةباتكنكميكلذلو

–nي)وPeنيسوريفةغيص CH)(زلفلالبقةينوبركورديهلاتادنجيللابتكنسماعلكشبو).دناجيللاىلإراشيو

-mب CHسمخنمطبترم"وتباهاتنبينعتكلذلو،طبرللةينانويةملكوتباهو.لينياداتنبولكيسوتباهاتنبب

لالخنمةداعطبترتو،(C0دعب)ةيندعموضعلاءايميكلايبةهجاومتادنجيللارثكأيناثCHبّدعتو."تارذ

CHيدناجيللارصتختةداعو.تارذثالثوأ،ةرذلالخنمطبترتاهنإف،ةنيعمفورظخيبنكلو،تارذسمخ

."يليامكماظنلااذهنيبةلباقملاءامسألاوغيصلاىلإراشيو.CDب

9E. A V. Ebsworh, D. W. H. Rankin, and S. Cradock, Structural Methods in Inorganic Chemistry, Blackwell

Scientific, Oxford, 1987.

,wasrecently devoted to forrocene(1637,2002و)A Special issue of the Journal of Organometallic Chemistry"

including recollections ofsome involved in its discovery; a brioef Summary of some of these recollections has

appearedin.37.اوماقنيذلاضعبلتاعابطناانمضتمنيسوريفللاًثيدحسّرك..صاخددع Chem. Eng. New, December 3, 2001, p

...àبتاعابطنالاهذهنمضعبلرصتخمصخلمرهظو؛هفاشتكاب

-nيليFeنيسوريفةباتكنكميكلذل.انايحأفذحييولعلامقرلانإف،زلفلاعمةطبترماهعيمجدناجيللاتارذنوكتامدنعو" CH)،مويموركنيزنبيادو

Crو(مn-CH).ماظنخيباهعيمجتارذلانأىلعلدتليولعلامقرلانودةآمادختسانكميلثملابوTلاثملاليبسىلع)زلفلاعمةطبترم،Feو(T– CH)).
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.Bونيماتيفميزناوك6-13لكشلا

مسالادناجيللامسالادناجيللا

COلينوبراك

مكنيزنب

)alkylideneـ =C)نيبراك

)alkylidyne–نيياداتكوأولكيس(COD-5،1)(1،3–نيياداتكوأولكيس–1،5 =C)نيابراك

لنيفوربولكيس(Cycl0-C3Hو)ب

(cyclo-CH)نيياداتويبولكيس

)Cycl0-CSH5)(Cp( (O)لنياداتنبولكيس

(اضياةفورعمتابكرميه

نيليثيإHوC=CHو

HC =CHنيليتسأ

T-Ally1 (CHs) يبحكدجي

CRa–لكلأ.

لسأ-يم"
الي

.ةعئاشةيوضعتادنجيل7-13لكشلا
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مسالاةغيصلانكامأددع

طابترالا

M-(C monohaptocyclopentadienyl "m1-CSH 5 1

M– (D trihaptocyclopentadienyl m CH5 3

M pentahaptocyclopentadienyl m"-CH5 5

نكميةيندعموضعلاءايميكلاخيبةعئاشلاريسجتلاتادنجيلنإف،ىرخألاةيقسانتلاتابكرملاةلاحخيبامكو

لينوبركلاتادنجيلىلإراشيو،ةرسجملازلفلاتارذددعىلإريشييلفسمقربعبتتو،العطقملاباهيلإراشينأ

.يليامكالثمةرّسجملا

ةغيصلاتارذلاددع

ةرسجملا

CO ريغ( ةيفرط)

2CO-رسيو

3CO-رسيو

ةجاحساسأىلعةينورتكلإلااهتاءانبمهفنكميثيح،ةسيئرلاةعومجملاءايميكخيبةينامثلاةدعاقانلوانت

ددعنوكينأىلعةيندعموضعلاءايميكلاخيبةينورتكلإلاتاءانبلادمتعتهباشتلابو.تانورتكلإ8ىلإؤفاكتلارادم

تاءانثتسالانمريثكلاكلانه،ةينامثلاةدعاقلاةلاحخيبامكو.ةيزكرملازلفلاةرذىلع18ؤفاكتلاتانورتكلإعومجم

وضعلاتادقعمءايميكلةديفملاتاداشرإلاضعبةدعاقلامدقتكلذنممغرلاىلعنكلو،"ًانورتكلإ18ةدعاقل

.ةيوقلاE-لبقتسمتادنجيلىلعيوتحتيتلاكلتاصوصخو،ةريثكلاةيندعم

تانورتكلإلادع1-3-13

ناتقيرطكلانهو.اهنمنينثاحضونساذل.ةيندعموضعلاتابكرملاخيبتانورتكلإلادعلتاططخمةدعكلانه

:انورتكلإ18ةلثمأخيبتانورتكلإلادعل

(Cr(COةرذلCr6لكّدعتو.ليبنلازاغلابلجراختانورتكلإCOيلكلاددعلانوكيكلذلو،نينورتكلإلاةحنام

:تانورتكلالل

Cr6تانورتكلإ

)CO(66×2انورتكلإ12=نورتكلإ

انورتكلاT8–عومجملا

تازاغلاخيبتانورتكلإلاددعلةبسنلابتانورتكلإلاددعىلعينبموهو(EAN)(فكع)طشنلايلتكلاددعلاةدعاقبانورتكلإ18ةدعاقخيبريغتلاىمسيامابلاغ"

.باتكلااذهخيبةيناثاهلوانتننلاذل،اهسفنانورتكلإ18ةدعاقجئاتن(فكع)ةدعاقيطعتو.ةليبنلا

3-13

انورتكلإ18ةدعاق
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ةهجنمو.للحتنودىماستيهنإف،لاثملاليبسىلعف.ايرارحتباثوهو.انورتكلإ18دقعمCr(CO)ّدعيكلذلو

تانيعكطقفةفورعمو.اتابثلقأيهانورتكلإCr(CO،20)و،انورتكلإCr(CO،16)لثمتانيعنإفىرخأ

لداعتملانمريثكباتابثلقأيهًانورتكلإCr(CO]19)لو،انورتكلإ17[Cr(CO)]نإفلثملابو.ةطيسو

(Cr(COنيبطبارتلامدقيو.انورتكلإ18يذ(Cr(COانورتكلإ18ةمظنأةدعلصاخلاتابثللايقطنمًاليلعت،

2-3–13ءزجلاخيبهلقرطتلامتيسو

Cl)و(n-CH)Fe(CO)امهنيتقيرطبدقعملااذهخيبتانورتكلإلادعنكميو:

جاوزألاحنام-أ

ذخأننأانيلع،يلكلاتانورتكلإلاددعنييعتلو.زلفللتانورتكلإلانماجاوزأتادنجيللاحنمتةقيرطلاهذهخيب

.زلفللةفراعتملاةدسكأةلاحنيعنو،رابتعالانيعبدناجيللاةنحش

6ةحناميأ؛تانورتكلإلانمجاوزأ3ةحنام،CH."ك28ntahapto-C5H5دعتةقيرطلاهذهبو

نوكيكلذلو.نينورتكلإاًحنام،CI"ديرولكلادعيو.نينورتكلإةحنامCOنإفلوألالاثملاخيبامكو.تانورتكلإ

n-CH) :Re(CO).Cl)دقعمايلعف(Fe(II.كلميو(Fe(II6ليبنلازاغلابلبيترتىلعةدايزتانورتكلإ.

:تانورتكلإلاددعنوكيكلذلو

ةلداعتملادناجيللا–ب

Fe(II) تانورتكلإ6

m"-CH5 تانورتكلإ6

2 (CO) تانورتكلإ4

CIT نورتكلإ2

ًانورتكلإ18-عومجملا

ةلاحخيبو.ةلداعتمتناكولاميفتادنجيللااهحنمتنأنكمييتلاتانورتكلإلاددعةقيرطلاهذهمدختست

تانورتكلإلانماًددعحنمتتادنجيللانأرابتعانكميهنأينعياذهنإف،ةطيسبلاةيوضعلاريغتادنجيللا

:لاثملاليبسىلعف.ةرحتانويأكةبلاسلااهتانحشليواسملا

Cl(–1=رحلانويألاةنحش)نورتكلإ–1حنام

O(-2=رحلانويألاةنحش)نورتكلإ–2حنام

N(-3=رحلانويألاةنحش)تانورتكلإ–3حنام

يلكلاتانورتكلإلاددعددحنيكزلفللدسكأتلاةلاحنييعتىلإجاتحنالاننإف،ةقيرطلاهذهبو

n-CH)Fe(CO)ـل Cl)،مدعتنآلاو.ليبنلازاغلابلجراختانورتكلإ8ديدحلاةرذلنألn-CHتناكولامك

Cأو،نينورتكلإةحنامCOنوكتو.تانورتكلإ5بمهستةلاحلاهذهخيبو،(تانورتكلإ5Tماظن)ةلداعتمدناجيل

:يليامكتانورتكلإلاددعنوكيو،اًدحاوانورتكلإةحناميهو(ةلداعتمةنيعتناكولامكبسحت)

ددعنييعتدنعرابتعالانيعبةنحشلاذخأبجياذل،ةنوحشمةريثكلاةيندعموضعلاتادقعمنمديدعلا

Feةرذتانورتكلإ8

m"-CH5 تانورتكلإ5

2 (CO) تانورتكلإ4

C1 نورتكلإ1

انورتكلإ18=عومجملا

،Mn(CO)"نأب(تانورتكلإلادعلنيتقيرطلانميأمادختساب)دكأتلاءيراقلابغريامبرو.يلكلاتانورتكلإلا

(n-CH)يلو Fe(CO)]زلف-زلفطباوردعةرورضىلإةفاضإ.انورتكلإ18تانويأامهالك.

لكلتانورتكلإيهةيئانثلاةطبارلانأنيحخيب،زلفلكلنورتكلإلاةيداحأ(زلف.زلف)زلف–زلفةطباردعتو

Mn–Mn)وءيزجلايئانثدقعملاخيب،لاثملاليبسىلعاذكهو،زلف (COو(CO)ةرذلكلتانورتكلإلاددعنوكي

Mn(نيتقيرطلانميأب):

5 (CO) تانورتكلإ10

Mnةطبارنورتكلإ1 –Mn

انورتكلإ18=عومجملا
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6 (CSH5 )

6

m5-CSH5 (cyclopentadienyl)

(benzene)مHمm"-C

.ملاسديعسديسلانيب ةعئاشلاتادنجيللتانورتكلالاددعططخم

بةقيرطلاأةقيرطلاةطبار

1 2 (HT) H

1 2 (XT) Cl, Br, I

1 2 (OHT , ORT) OH, OR

1 2 (CNN) CN

1 2 )CH و , CR3 ( CH ,و CR3

1 2 (NO ) NO (bentM–N–O)

3 2 (NO ) NO (linear M–N–O)

2 2 CO, PR3

2 2 NH ,و H2O

2 2 =CRR" (carbene)

2 2 H C=CHو و )ethylene(

2 2 CNR

2 4 (O2 . S2) =O, =S

3 2 (CHs) m -CH5 (Tr-ally1)

3 3 =CR (carbyne)

3 6 (N3 ) =N

4 4 (2per nitrogen) Ethylenediamine (en)

4 4 (2per nitrogen) Bipyridine (bipy)

4 4 Butadiene

5

6

7 6 (CH ) m7-CH (cycloheptatrienyl)

.1–13لودجلاخيبىطعمنيططخملاالكبسحبةعئاشلاتادنجيللتانورتكلإلادع

.ةيلاتتم

:ةيلاتلاتادقعمللحضومنيتقيرطلاالكبتانورتكلإلادع

بةقيرطلاأةقيرطلا

Mn 7eT Mn(I) 6 eT CIMn (CO( ك

C1 1eT CIT 2eT

5 CO 10 eT 5 CO 10 eT

18 eT 18 eT

Fe 8eT Fe(II) 6 eT )m"-CH5(و Fe

2 m"-CH5 10 eT 2 m"-CH5 - 12 eT (ferrocene)

18 eT 18 eT

Re 7eT Re(I) 6 eT ]Re(CO(و )PF( "

5 CO 10 eT 5 CO 10 eT

2eT2وeT PFوPF

-- charge –1 eT -- charge م:

18 eT 18 eT

.Reةدسكأةلاحديدحتدنعنويألاةنحشتبسح"

،زلفللةيلعفلاةدسكأةلاحأةقيرطلانمضتثيح؛صخشلاةبغرىلعتانورتكلإلادعةقيرطرايتخادمتعي

ةمظنأاهليتلاتادنجيللاةلاحخيباًمادختساطسبأبةقيرطلانوكتنأنكميو.كلذبةقيرطلادمتعتالنيحخيب

Tتادنجيلل،لاثملاليبسىلعف.ةدتمم"nدناجيللاو،5ينورتكلإدع"nدوجومدعببسبو.اذكهو،3ينورتكلإدع

ةطقن-نورتكلإسيولملاعلاةقيرطخيبامكرابتعالانيعبنيتقيرطلاذخأانيلع،ةيسحةروصبطبارتلاحضويفصو

مدقتلةيرورضةيئايزيفلاتاسايقلانإ،يساسألكشبتانورتكلإلاةعباتملةليسوك،ةسيئرلاةعومجملاءايميكخيب
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ةدحاوةقيرطرايتخالضفألانموىرخأدعتاططخمريوطتلتائيزجلاخيبيلعفلاتانورتكلإلاعيزوتىلعليلدلا

.تباثلكشباهمادختساو

ةبوسحملاتانورتكلإلاددعنإف،ةديدعقرطبزلفلاتارذعملعافتتيتلاCOلثمتادنجيللاةلاحخيبامأو

ددعنإف،(فيعض)TIحنامكو.TIلبقتسمكCOرابتعانممغرلاىلعو،لاثملاليبسىلعف.Oحنمىلعدمتعت

لبقتسموTIحنمىلعتادنجيللاةردقنإفاذهعمو.طقفةحناملااهتردقىلعدمتعتيتلاو2وهحنملاتانورتكلإ

تازلفلاعمةيقلحوةيطخةيوضعIةمظنألعافتو.انورتكلإ18ةدعاقعماهتقفاومةجردنيبةمهمتاريثأتاهلنا

.اقحاللصفلااذهخيبهلوانتمتيساماذهو.اًديقعترثكأقرطب

1-13نيرمت

:ةيلاتلاتادقعملانيبةيلاقتنالاتازلفللؤفاكتلاتانورتكلإددعنيع

[Fe(CO)2-(أ

-n](ب CH) Co)]

n)(n-CH)(ج - CH)Fe(CO)

.(ةيداحأCo-Coةطباراهل)CO,(CO)و(د

2-13نيرمت

؟ةيلاتلاانورتكلإ18تاذتانيعلل(3d)ىلوألاةلسلسلانيبيلاقتنالازلفلازمرام

M(CO))]-(أ (PPh]

HM(CO)و(ب

(nأ-CH)وM(CO)و(ج

-n)يلو(د CH) M(CO)](ةطبارضرتفاM-Mةيداحأ).

؟انورتكلإ18اذامل2-3-13

àبةينامثلاةدعاقعمةنراقملابكلذو،انورتكلإ18ةدعاقلةصاخلاةيمهأللاًدجةطسبمةركفلمعنكمي

لثمي18ددعلانإف،(Sip")ؤفاكتلارادملينورتكلإلابيترتلالثمتةينامثلاتناكاذإو،ةسيئرلاةعومجملاءايميك

عمينورتكلإلابيترتلاةقالعطبرلةديفمةقيرطةنراقملاهذهو.(Sp"d")يلاقتنالارصنعللؤفاكتلاتارادم

.انورتكلإ18ةدعاقنعتادقعملانمريثكذوذشلاًريسفتمدقتالاهنكلو،تارذللؤفاكتلاتارادمتانورتكلإةركف

:(ةلبقتسموأ،0ةحنامالثم)تادنجيللاعاونأنيبزيمتالؤفاكتلاتارادمةركفنإف،صوصخلاهجوىلعو

Cr(CO).دقعمّدعي.اهنعذشتيتلاتادقعملاو،ةدعاقلاعمقفتتيتلاتادقعملاديدحتخيبتارابتعااهلةزيملاهذهو

نمسيئرلكشبجتنتيتلايهءيزجلااذهنيبةمهملاةيئيزجلاتارادملانإ.انورتكلإ18ةدعاقعمقفتياًديجًالاثم

(LUMOلبقتسمو(HOMO)0حنامتارادمعمCrـلdتارادملعافت II)تادنجيللCOةيبسنلاةقاطلا،ةتسلا

.8-13لكشلاخيبةنّيبمتاريثأتلاهذهنمةجتانلاةيئيزجلاتارادملل

اًيلكاًينورتكلإاًددعيطعتلتانورتكلإلانمجوزبCOلكمهاستو.لماخلازاغلابلجراختانورتكلإ6(0)موركللو

تادنجيللOتانورتكلإ)انورتكلإ12Oكانورتكلإ18ـلارهظت،ةيئيزجلاتارادملليطيطختلامسرلاخيبو.18يواسي

COتارادملاغشإمتيسو.تانورتكلإةباوب6و(زلفلاتارادمعماهلعافتقيرطنعةرقتسمeوأنورتكلإةفاضإب

Cr(CO)نمتانورتكلإلاةلازإنإ.ءيزجلارارقتسامدعيهةجيتنلاوطابتراللةذبانيهيتلاوCr(CO)ىلإرثكأ

ببسبدقعملاتابثمدعليميو:COتادنجيللةيوقلاTIلابقتساةيلباقةجيتنةطباريهيتلاو،اهبتارادمغرفيس

.اتابثرثكألاهلعجيءيزجلااذهل18ينورتكلإلابيترتلانأيهةجيتنلاو،تارادملاهذهنيبةينورتكلإلاةفاثكلاصقن
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.G.O,نمنذإبلقن).Cr(CO)ملةيئيزجلاتارادملاةقاطتايوتسم8-13لكشلا Spessard and G. L. Miessler, Organometallic Chemistry

Prentice Hall, Upper Saddle River, NJ, 1997, pp. 53-54, Figs. 3-2 and 3-3.)

18ةدعاقلانمهعقوتنكميامىلعءوضلاطيلستنكمي،هجوألاينامثل6قسانتلاتاذتائيزجلارابتعابو

.ةحصرثكألانوكتنأبانورتكلإ
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ر––e,مهلةيلامتحا؛فيعضلاطابتراللةذبانcب
\

/ g صوح

رمك"\انورتكلإ18نمرثكا

رركدرال

ررك"\لقأةيلامتحاطبارريغًاوي

d–––––م------––ادبالامكانورتكلإ18نم

\ " ألألألألألألهب

ا/

\

الالالالالالماكانورتكلإ12ىرغصةياهن

M ML 6L

يرادمةقاطعفرييذلايوقلا0حنمىلعCOةردق-أ:امهنيلماعببسبةدعاقلاعمCr(CO)قفاوتي

.e،ةردق–ب؛(18نعةدايزلاةلاحخيبتانورتكلإلاةقاطاًعفارو)طابتراللةذبانتارادماهنمعنصيوCOىلع

تاذتانورتكلإلاتاقاطللقتو)طبرتارادماهنمعنصيو،tدبتارادمةقاطضفخيثيحةيوقلاةIلابقتسا

ةدعاقباهكسمتخيبةيلعافرثكألايهنوكتسةيوقةIةلبقتسموةيوق0ةحناميهيتلاتادنجيللا.(18-13دادعألا

كلذلةجيتنو،تازيمملاهذهاهلسيلو،ةيوضعلاتادنجيللاضعبةنمضتمىرخأتادنجيلكانهو.انورتكلإ18

.الوأةدعاقلاعمقفاوتتنأتابكرملاهذهلنكمي

امهالكوعيو،اهتارادمهل:انورتكلإ22هلفنص[2n(en)ل.تاءانثتسالاىلعةلثمأةظحالمنكميو

نإفكلذلةجيتنو.COلثمايوقاخنامتسيلاهنأالإ،يوقCلبقتسم(نيمايادنيليثا)enنأعمو.ءولمم

يتلاانورتكلإ22فانصأنوكتو،دقعملاتابثللقتلةيفاكةجردبطابتراللةذبانتسيلeيرادمخيبتانورتكلإلا

دناجيلنإف،ةلاحلاهذهنيبو.انورتكلإ12فانصأىلعالاثمTiFمنوكينيحنيب،ةتباثعخيبتانورتكلإ4اهيدل

طابتراللةذباناهلعجتو،دقعملاخيبويتارادمتابثللقتTIحنمىلعF"ةردقنإ.Oو،TIنملكلةحناميهديرولفلا

ةذبانeبو،tوتارادمخيبتانورتكلإدجوتالوةطبارلا0تارادمخيبانورتكلإTiF12مفنصلو.ةليلقةروصب

."9-13لكشلانيباًيطيطختةحضومانورتكلإ18ةدعاقلتاءانثتسالاىلعةلثمألاهذهو.طابترالل

كانهنإف-اهعيمجسيل-تالاحلامظعمةيبو.اهسفنةقيرطلابىرخألاكشأتادقعمةشقانمنكميو

يوتحتتالاحلاهذهو.ةيوقTIةلبقتسمةصاخوتادنجيلدوجولصاختابثاهل18ينورتكلإبيترتتاذتادقعم

لكشلانوكيو.Ni(CO))لاثم)هجوألايعابرلكشلاوFe(CO))لاثم)يثالثلامرهلايئانثلالكشلاىلعةلثمأ

تادقعمباضوصخواتابثرثكألانوكينأانورتكلإ16بيترتلنكميثيح،اًعويشتاءانثتسالارثكأيوتسملاعبرملا

.d"تازلفلا

يوتسملاعبرملاتادقعم3-3-13

مهفنيكلو.10-13لكشلانيبةحضومانورتكلإ16تادقعمو،dاةنمضتميوتسملاعبرملاتادقعمىلعةلثمأ

ءيزجلةيئيزجلاتارادملاصحفتننأانيلع،صاخلكشبةتباثانورتكلإ16يوتسملاعبرملاتادقعمنوكتاذامل

(Lةغيصلاتاذيوتسملاعبرملا .ML=لكشلاخيبحضوموهو(اغم(لبقتسمو0حناماهفصوبفرصتتدناجيل

.1411 – 13

13P. R. Mitchell and R. V. Parish, J. Chem. Ed., 1969, 46, 311.

الامتكارثكأططخم15–10لكشلانيبي

18ةدعاقلاتاءانثتسا9-13لكشلا

.انورتكلإ
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– 2– d" تادقعمىلعةلثمأ10-13لكشلا

C1مكةيوتسملاةعبرملا PPh Ph PبN C1ححN .هلهتهاعل

ال..مكاليامكرو،سو3"يم.

Ni Pt Rh Ir

البامكالبملكالبملكالب

C C C1 N Ph Pو PPh C1 PPhو

N N H 3 3

2 نوسنكليودقعماكسافدقعم

M MLو )D( 4L ةيئيزجلا. وتسم-عبرمدقعمل

رعتمل

تادنجيلنيبطبرلارثأتنمايندلاةقاطلاتاذةعبرألاةيئيزجلاتارادملاجتنت،يطيطختلامسرلااذهخيب

نمتانورتكلإ8بةءولممةيئيزجلاتارادملاهذهنوكتو.زلفللDوDوdيهو2d-2تارادمو0ةحنامتارادم

لكشبةقتشمىهو)اليلقطابتراللةذبانوأ،ةطبارريغوأ،ةليلقةطبار:نوكتةيلاتلاةعبرألاتارادملا،دناجيللا
.. يدوباوح

دق."زلفلانمتانورتكلإ8بتارادملاهذهألمتىصقأدحكو."(زلفللdقو،يبيبهمتارادمنمسيئر

0ةحناملاتادنجيللاتارادمعمزلفللdهيفطابتراللذبانرادمرثأتنماقتشماًرادمةيفاضإتانورتكلإًالمت

تادقعملنإفكلذلاعبتو.(ىوقألاوهطابتراللذبانلعافتلانوكيكلذلو؛تادنجيللاهاجتاخيبdهيهرادملانوكيو)

18بيترتنماتابثرثكألاانورتكلإ16بيترت،Tلبقتسمو،Oحناماتيصاخاهليتلاتادنجيللايوتسملا-عبرملا

دنعنيدناجيلوأدناجيللابقتساىلعةرداقانورتكلإ16يوتسملاعبرملاتادقعمنوكتنأنكمياضيأو.انورتكلإ

–13لكشلاخيبطابتراللذبانdيهيئيزجلارادملانوكيسف،لثامتلااذههليذلازلفلارادموهاذهناكاذإو.4ريتارادمةعومجمعملعافتي،4ريلثامتهيشرادملا"

.يئيزجلارادملاةقاطتصقنرادملااذهةكراشمةجردتدازاملكوAريلثامتهلنأبناجىلإ،ةقاطىلعأيناثsزلفلارادملانإفكلذلو.11

نإف،15–10لكشلاخيبنيبموهامكو،تالاحلاضعبخيبو.ةكرتشملاتازلفلاو،ةصاخلاتادنجيللاةعيبطىلعاهعيمجةعبرألاتارادملاهذهلةيبسنلاةقاطلادتمعت"

.11-13لكشلانيبنيبموهامعةقاطلاتايوتسمبيترتخيبافالتخاببستنأنكميTIحنمىلعتادنجيللاةردق
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،يلاتلالصفلانيبنيبيسامكو.انورتكلإ18بيترتىلإلصيكلذلو،(ةروحملوطىلع)ةغرافلاقسانتلاعقاوم

.انورتكلإ16يوتسملاعبرملاتادقعملعئاشلعافتاذهنإف

3-13نيرمت

.انورتكلإ16اهلفانصأيه10-13لكشلانيبتادقعملانأتبثأ

اهليتلاتازلفللصوصخلاهجوىلعو،d"تازلفلماعلكشبةفورعمانورتكلإ16يوتسملاعيرملافانصأنإ

,NiثوPt)ةفراعتمدسكأتتالاح Pd)+2و(Rh, Ir)+1.اعويشرثكأيوتسملا–عبرملالكشلانأىلإةفاضإ

كولسيوتسملا-عبرملاتادقعمضعبلو.لوألافصلاتادقعمنمةيلاقتنالاتازلفللثلاثلاويناثلانيفصلاتادقعمل

.10-13لكشلاةينينيبملااكسافونوسنكلوادقعمامهونيزفحمكهاوتسمعبرميدقعملنالاثممدختسيو،مهميزفح

اًددعنوبركلاديسكألوأنّوكيو.نوبركلاقيرطنعتازلفلاتارذعمطبترتتادنجيللاتائمنأفورعملانم4-13

.ةهباشمةرذلاةيئانثتادنجيلةدععممزالتلابصاخلكشباهلوانتبجييتلاتازلفلاتادقعمنماًدجاًريبكوضعلاءايميكلاخيبتادنجيللا

ثحبمتيسو.ةريثكةيندعموضعتادقعميقلحلاوأيطخلاوايماظنىلعيوتحتةيوضعتائيزجةدعنّوكتامكةيندعم

.اهسفنتادنجيللاةياةمظنألةرصتخمةعجارمدعبكلذو،اقحالتادنجيللاهذهىلعيوتحتيتلاتادقعملا

طباورىلعيوتحتيتلاcarbeneنيبركلاتادقعم-أ:امهةيندعموضعلاتابكرملانمنيعونلصاخمامتهاكانهو

.ةيثالثلانوبرك–زلفطباورىلعيوتحتيتلاcarbyneنيابركتادقعم–ب.ةيئانثلانوبرك–زلف

(CO)لينوبركتادقعم1-4-13

àبةرحدناجيلكمدختو،ةيندعموضعلاءايميكلاخيباعويشتادنجيللارثكأنمنوبركلاديسكألوأّدعي

اهمضلالخنماعويشرثكأتادقعملاهذهوFeو(CO)وو،W(CO)و،Ni(CO)لينوبركلايوتحتةيئانثتابكرم

نيزلفنيبرسجينأنكميامك،دحاوزلفعمCOطبارتمتينأنكميو،ةيوضعريغوةيوضعىرخأتادنجيلىلإ

ىلإ،COتادقعملاتالعافتلاضعبو،ريضحتلاو،COوتازلفلانيبطبارتلاخيبرظننفوسءزجلااذهخيبو.رثكأوأ

.ةفلتخملاCOتادقعمعاونأنعةلثمأبناج

طبارتلا

اًمسرو.Nولةهيبشيهو،14-5لكشلاخيبةنيبملاهليئيزجلارادملاةروصو،COطبارتعجارننأديفملانم

.12-13لكشلانيبةنيبملاتائيزجلاهذهلةيرذلا2pتارادمنمصاخلكشبةقتشملاةيئيزجلاتارادمللايطيطخت

(HOMO)ىلعألاةقاطلاتاذءولمملارادمللنأ:ىلوألا:هابتنالابناتريدجةيئيزجلاCOتارادملناتزيمكانه

حنامو،OحنامةفيظويدؤيCOكانه،تانورتكلإجوزبءيلتمملارادملااذهلالخنمهنأو.نوبركلاىلعخافتناربكأ

ديسكألوألو.(نجهملاوأءيلتمملاريغdرادملثم)بسانملازلفلارادمهاجتابرشابملكشبةينورتكلإةفاثككلذك

نمنوبركلاةرذىلعربكأتاخافتنااهلاضيأهذهو،(LUMOوأءيلتمملاريغىندألا)ناغرافT"ارادمنوبركلا

.نيجسكألاةرذىلعيتلاتاخافتنالا

نأو،T"تارادملةينورتكلإةفاثكحنمبسانملالثامتلاتاذdرادمخيبتانورتكلإاهليتلازلفلاةرذلنكميو

.13-13لكشلاخيبحضومTلبقتسمو0حنامرثأتلااذه

.زلفلاةرذىلإOرادمقيرطنعةينورتكلإةفاثكحنمتنأCOـلنكميثيح،ةيئانثةعيبطهليلكلاريثأتلانإ

.COـلT"تارادملةينورتكلإلاةفاثكلاةداعإةيناكمإبةيطشنلاتداز،زلفلاىلعةينورتكلإلاةفاثكلاتدازاملكو

طبارتلااذهنإف،اقحالحضويسامكوكلذلوC0وزلفلانيبيوقلاطبارتلاوهةلاصلاريثأتلانوكينأنكميو
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( )

.ععههاجتعمجمهب
LUMO LUMO

TTDكمهج-ج)(ه)(.)(oةيئيزجلاتارادملا12-13لكشلا

Cح–رHOMOلبقتسميلكلالعافتلاCOوNولةراتخملا

HOMO امك).0حنام Tr

TCه().().()|.رحدتمك

C O C O

COاوN

oحنامTrلبقتسميلكلالعافتلا

TC

(ال)ككك(حالامومكحو

( 0 000 موىدامتةط M ) هكه (c ب CO نيب Trو o تالعافت13-13لكشلا

T.ا.م.،".رادمخافتنازلفلاةرذو

ةاقتناموكوكرك

.زلفللدناجيللاةئيبو،دقعملاىلعةنحشلاةنمضتمةريثكلماوعىلعدمتعي

عقوتتله.12-13لكشلاخيبةنيبميهامكCOاليتلاةيئيزجلاتارادملابامّدحىلإةهيبشةيئيزجتارادمNوال

ناردصمكانهو.يلمعلاليلدلابكلذمعدبجيف،ةحيحصزلفلاتارذوCOنيبطبارتلاةروصتناكاذإو

سكعني،لوألاردصملاخيب.Xةعشأمادختسابةيرولبلاملع–ب.IRءارمحلاتحتةعشألافيط-أ:امهليلدلااذهل

تابكرملاخيبامكو.IRةطساوبتظحوليتلاC–Oدشتازازتهاخيبنيجسكألاونوبركلانيبطبارتلاخيبريغتلا

àبريبكريغتىلإC–0دشيدؤي)ةفاثكلاديدشنوكياماًبلاغةيندعموضعلاتادقعملاخيبC–0دشنإف،ةيوضعلا

C–Oدشارحلانوبركلاديسكألوألو.يئيزجلاءانبلانعةميقتامولعمهتقاطدوزتاماًبلاغو،(نيبطقلايذمزع

ينعتدشلاةلاحخيبةقاطلاةلقو.cm2000"دنعC–0دشهلCr(CO)نإفىرخأةهجنمو.cm2143"دنع
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ةوقلاتباث-kثيحعمةطبارلادشلةيرورضلاةقاطلابسانتتو.Cr(CO)خيبفعضأيهC–Oةطبارنأ

:ةقالعلابىطعتةلزتخملاةلتكلانإفmوو،mيترذةلتكةلاحخيبو.ةلزتخملاةلتكلا=الو

1111111و

m1و -- m

،ةطبارلادشلةيرورضلاةقاطلاتدادزاكلذلةجيتنو.ةوقلاتباثدادزانيترذنيبةطبارلاتيوقاملكو

wave)ةجوملاددعدادزا)ةمزحلاةقاطدادزتانهنمو number ،(cmتحتةعشألافيطخيب

تلق،ةلزتخملاةلتكلاةدايزنيبسكعنتيتلاةطبارلانيبةكرتشملاتارذلاةلتكتدازاملكلثملابو.(ءارمحلا

.اضيأءارمحلاتحتةعشألافيطنيبصاصتمالاةقاطتلقو،ةطبارلادشلةيرورضلاةقاطلا

يذلا)«لبقتسمو(COىلعطبارتلارادمنمةينورتكلإلاةفاثكلاحنمييذلا)0حنامنملكنمعقوتيهنأو

ةيرورضلاةقاطلانمللقيو،C–Oةطبارفعضينأ(C–Oخيبطابتراللةذبانتارادمخيبةينورتكلاةفاثكعضي

.ةطبارلاكلتدشل

لوأخيبpm112.8اهنأدجوو،C-0ةفاسملاتسيقثيح.ايفاضإاليلدال-ةعشأليرولبلاملعلامّدقيو

.ةفاسملاهذهخيبةدايزببسينأعقوتيهالعأةحضوملالماوعلالبقنمC–Oةطبارفاعضإّنإ.نوبركلاديسكأ

اًبيرقتpm115يهC–0ةفاسمو،C0ىلعيوتحتيتلاتادقعملاخيبةطبارلالوطخيبةدايزلاهذهلثمتدجودقو

تحتفايطأمادختسانإفاذل،طباورلالاوطألاًددحماًسايقمدقتتاسايقلاهذهلثمنأعمو.تالينوبركةدعل

.ةيلمعةروصبةمءالمرثكأّدعيطباورلاةوقنعتامولعمىلعلوصحللءارمحلا

يسادستادقعمسمخلو.ءارمحلاتحتةعشألافيطىلعلينوبركلادقعمخيبةنحشلاسكعنتكلذكو

2143=(CO"عمةنراقم)ةيلاتلاC–0دشطباوراًينورتكلإةيواستملالينوبركلا cm)لاCOرحلا)".

p (CO), cnn - دقعم

1748 [Ti(CO) 2 -

1859 [V(CO)6] "

2000 Cr(CO)6

2100 [Mn(CO)6] "

2204 [Fe(CO)6/2

ىلعةردقفعضأمويناتيتللنأكلذينعيو،ةاونللةنحشلقأبزلفهليذلا،[Ti(CO)يلسمخلاهذهنمو

ةيلعفلاتانحشلادادزت،ىرخأةقيرطبو.COىلإةينورتكلإلاةفاثكلليسكعحنملليمىوقأو،تانورتكلإلابذج

ىوقأهلو،ةبلاسةيلعفةنحشىلعأهل،[Ti(CO)يلخيبمويناتيتلاو.[Fe(CO)يلخيب+2ىلإ[Ti(CO)يلخيب-2

"Tتارادمليوقلاغشإىلإيدؤياذهو.COىلإحنمليم COيل"خيب(Ti(CO]ةطبارةوقناصقنوC–O.لكشبو

.COـلT"تارادمىلإتانورتكلإلاحنملزلفلاليمداز،ةيندعموضعلافانصأىلعةبلاسلاةنحشلاتدازاملك،ماع

.C–Oدشةيلمعتزازتهاةقاطتصقنو

.C–Oةطباررصقأاهل[V(CO)]مأ،Cr(CO)مأ،[Mn(CO)لتادقعملايأأبنت

.اليلقةبلصلاداوملاوليلاحملافايطأفلتختنأنكميامك،ةلباقملاتانويألاوأتابيذملاعماهلعافتبC–0دشلاتازازتهاعضاومرثأتتنأنكميو"
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كلتنمىلعأةقاطتاذC–0دشمزحاهليتلا[Fe(CO)لث"لثمةينويتكلالينوبركتادقعملنكميفيك

HOMOنأو،T-لابقتساةيلباقاهلسيلCOدناجيللاتاذتادقعملاهذهلثمنأبلوقننأنكمي؟رحلاCOاليتلا

اذهلمعاذاو.زلفللحنامكلمعيس،0CـةطبارلةبسنلابكلذواليلقطابتراللذبانوهيذلاOرادموهو،COـل

بلغألاىلع-تاباسحلاتنيب،اذل.C–OةطبارىوقتكلذلاًعبتوHOMOـلالاغشإللقيسهنإف،حنامكرادملا

نويتكهببسيذلاباطقتسالاريثأتبنروقاماذإمهموهةينويتكلاتادقعملاخيبزلفلاىلإHOMOنمحنملانأ

زكرمتت،لاثملاليبسىلعف.ةيبلاسورهكرثكألانيجسكألاهاجتابتانورتكلإلابطقتست،رحلاCOةيبو."زلفلا

ىلإيلاقتنالازلفلانويتكدوجوليميو.نوبركلاةرذىلإاهنمنيجسكألاةرذىلإبرقألاوTIتارادمخيبتانورتكلإلا

–S--ة–S––0ة

C=O M" هل C=O

امم،نيجسكألاونوبركلانيبيواستلابكرتشتاًبلاغةبجوملاةنحشلايذدقعملاتانورتكلإنإفكلذلةجيتنو

.ىلعأC–Oدشةقاطو،ىوقأةطبارىلإيدؤي

ثيحبةريثكتالاحخيبةفورعماهنأالإ،ةداعزلفلاةرذبةطبترمةيفرطدناجيلكدجوتCOنأنممغرلاىلع

.2-13لودجلانيبةنيبماًعويشاهرثكأو،ةفورعمهذهريسجتلاتالاحنمريثكلاو.رثكأوأنيزلفنيبارسجنوكت

2-13لودجلا

ةيريسجتلاCOتالاح

قتلاىدملا
يبيرقتلاىCOعون

V(co)ـل

2143 ةرح CO

M –CO1850ـ2120خيبرط

CO–1700ـ1860لثامتم"رسو

9

MهكالM

CO–1600ـ1700لثامتم"الو

عب

Mلك\الM

M

.ةفورعماضيأيهلب-COواليسلثامتمريغريسجت":ةظحالم

،زلفيترذنيبCOرّسجتيتلاتالاحلاخيبو.C–0دشمزحعضومعمةيوقةقالعريسجتلاةلاحل

نإفكلذلاعبتو.دشلاةقاطللقتو،C–OةطبارفعضتCOـلT"تارادمخيبةينورتكلإلاةفاثكلابتامهاست

لكشلاخيبحضومكلذىلعلاثمو.ةيفرطلاCOتادنجيلنماًريثكلقأةقاطاذريسجتلاةيئانثC–0دش

تحتةمزحلازتالو.C–0ةطباركلذكفعضيريسجتلاةيثالثCOعمزلفلانمتارذثالثلعافتو.14–13

18A.S.Goldman.و1996و118,12159. and K. Krogh-Jespersen, J. Am. Chem. Soc
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4-13

CD

يف

هموةالامو

(ر)(ال)(ال

vحم–1829em-أ

() O ()

C

vco-أ.COريسجت14-13لكشلا – 2082, 2019em

ةداعةيوضعلاتائيزجلاخيبلينوبركلادشنوكي،ةنراقمللو).ريسجتلاةيئانثةلاحنملقأC–Oدشلءارمحلا

.(cm1850–1700"ىدملاتيب

تارذعمةحناملاتانورتكلإلاكرتشتو.ةداعنينورتكلإةحنامةيريسجتلاوةيفرطلالينوبركلاتادنجيلدعتو

مت
R

هلامل

C

5Oنم

C

.دقعملاخيب،لاثملاليبسىلعف.ةيريسجتلاتالاحلاخيبزلفلا

لكتانورتكلإّدعو.دقعملكلادحاوانورتكلإحنمتامك،لكللنينورتكلإةحناميهةيريسجتلاC0نإف

Re

m"-CH5

2 CO (terminal)

(CO-ربو)و/

M–Mbond

:ىهبةقيرطلابسحبReةرذ

7eT

5 e T

4 eT

1 eT

1 eT

Total = 18 eT

امدنعف[MO(CO)(n-CH)يليختيامكةيطخوةرسجمتالينوبركيهصاخلكشبةمهمةلاحكانهو

[Mo(CO)(n-CH)يلوجتانلالعافتيو،نوبركلاديسكألوأنمضعبقلطني[Mo(CO)(n-CH)لونخست

."لعافتلااذهسكعيلةعرسبCOعم

CO2––ولو(E])m"-CH5)Mo(COولوة(m"-CHs)Mo(CO)]

1960, 1915 cm - 1 em1859,1889-أ

.R.J. Klingler, W. Butler, and M. D. Curtis, J;3533,97,197519.وD.S. Ginley and M. S, Wrighton, J. Am. Chem. Soc

.Ann.و3535,97,1975. Chem. Sonc
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كلذكو،هالعأروكذموهامك،COةقطنمخيبءارمحلاتحتةعشألافيطخيبتاريغتبابوحصملعافتلانوكيو

.3ىلإ1نمزلف–زلفةطبارلاةبترمخيبةدايزلاعمةقفتمpm100يلاوحبMo–Moةطبارلاةفاسمرصقت

زلفلاىلإ(تارادمنمةينورتكلإلاةفاثكلاضعبحنمتنأ"ةيطخلا"C0دناجيللنكميهنأباًميدقضرتفادقلو

ةحضومCOـلTr"رادمىلإdزلفلارادمنمحنميهورثكأةمهمتارثأتنأبةقحاللاتاباسحلاريشتو،رواجملا

لقأتاقاطىلإةحازإلاةدهاشمهنعجتنتو،دناجيللاخيبCOةطبارحنملااذهلثمفعضيو."15-13لكشلانيب

.C–Oدشمزحàب

اذهةياهنخيب7-13ءزجلاخيبةنمضتملينوبركلاتادقعملءارمحلاتحتفايطأنعةيفاضإتامولعمكانهو

.لصفلا

لينوبركلاةيئانثتادقعم

تادقعملاهذهضعب.COتائيزجوزلفلاتارذىلعطقفةيوتحملالينوبركلاةيئانثتادقعمنمديدعلاكانه

Co.(CO)نييدوقنعلانيبكرملاءانثتساب،انورتكلإ18ةدعاقتابكرملاهذهمظعمقبطت.16-13لكشلاةيحضوم

تانورتكلإلاددعنايبلةيدوقنعلاتابكرملاخيبطبارتللرخآلصفمليلحتءارجإيرورضلانمنوكيو.Rh.(CO)هو

يذلاتالينوبركلايئانثدحأوهوانورتكلإ17وذV(CO).15لصفلانيبثحبيفوسو.ةيدوقنعلاتابكرملاهذهثب

حجنتالةيوقلاةIتانورتكلإلةلبقتسملاتادنجيللانأل؛ةليلقلاتالاحلادحأوهدقعملااذهو.ةدعاقلاهذهقبطيال

كلذلو،عباسقسانتعقومبحمسيالاًدجريغصمويدينافلانإف،V(CO)ةيبو.انورتكلإ18بيترتىلعاهلوصحب

IV(CO)يلىلإV(CO)لزتخيكلذلو.انورتكلإ18بيترتيطعيلزلف-زلف(يئانث)رمياددوجونكمملانمسيل

.اًديجسوردملاوانورتكلإ18وذدقعملاوهوةلوهسب

Co.(CO)و،V(CO)ادعام)تالينوبركلاةيئانثتادقعمنمةسمخىلعانورتكلإ18ةدعاققبط

.16–13لكشلاخيبةحضوملاRh.(CO))هو

.andreferences therein,156320.و1989و111وA.L. Sargent and M. B. Hall, J. Ann. Chem. Soc

ريسجت15-13لكشلا

Coيلوخيب(n5-CH)Mo(CO)].
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ةرذلاةيداحأ[M(CO)ملةرذلاددعتم(حيضوتلل"ـبةئلتممCo)زلفلاةديدع

9 9 9 Oهرم وووو

Oo . | اي )D هيلإانيتنر"هيلا M دحك

M–CO CO–M–CO Fe عجعك/الإكك /

oCك"حصاهص">-يكمهص">حMمل / ETCo oC
C C Oالبنا*/الة / <.
O O) O) 09 و69و

M= Ni, Pd M = Fe, Ru, Os M = V, Cr, Mo, W Feو )CO( و Mب )CO( و

M = Ru, Os

09 امووامو

ةرذلاةيئانثو(CO)ملةاةا

O وو

OسيميكناOح9حOا//ال-.
هبرمأاليرمتاليمكورماه--بحMهديريربتIrك

OC–Co–Co–CO ييماحم –Co ... TM ك\/ال».خإبك\/ال
C "c oعو ىلاامكالعم/ةيرحبلا / Tح Ir sح> عو

وو969

g d O O O O \ ي/ا -*

Coو(CO)و(لولحم)Coو(CO)و(بلص)Mب(CO)وIr(CO)و

M = Co, Rh

O O) وو

O O O نأعم(ع)الك

O C ركني C O يتهبرهعوةحجاهو

CO\مضينحيري –M M –COحيبيماعC
امك\C/البالبهحراللمرص-هدحوNCألادي

C /ف\ C حبصاململام ">< M زيحصدكحنملكه.ماع"مي

،ممهيهم.ميماينبنم
(9 O و

O) Mو )CO( و>\وك

M/أل = Mn, Tc, Reو(CO)وFe

وو

املكلقييذلاو،ةيلاقتنالاتازلفلاريسجتلCOليمàبيهلينوبركلاةيئانثتادقعمتاءانبلةمهملاةزيملانإ

Ruر(CO)وàبنكلو،ةرسجمتالينوبركثالثكلانهFe,(CO)وàب،لاثملاليبسىلعو.يرودلالودجلاخيبانلزن

لقأنوكتةيريسجتلاCOتارادمنأوهنكمملاريسفتلاو،ريسجتللامهنمدحاو،نالينوبرككلانه0s,(CO)رو

.تازلفلامجحدادزااملكةيلاقتنالاتازلفلاتارذعمطشنلكشبلعافتلاىلعةردق

:يهفاعويشرثكألاقرطلاامأ.قرطةدعبلينوبركلاةيئانثتادقعمريضحتنكميو

لعافتيهنأل؛لكينلانمضتتيتلايهتالعافتلاهذهلهسأو.COعمةيلاقتنالاتازلفللرشابملالعافتلا(1

:يوج1وةفرغلاةرارحةجرددنعC0عم

(Ni(COـبNi +4 CO

(Ni(COقيرطنعكلذىلإلصوتلامتثيح،ديدشرذحبهعملماعتلابجيو،اًدجماسورياطتملئاس

سكعنكميهنأامبو."لكينلانمةعونصملاتامامصلاعمCOلعافتلMondدنوماهبماقةسارد

ةيلمعخيبايراجتمدختسييفلخلاويمامألانيلعافتلاجاودزانإف،ةيلاعلاةرارحلاتاجرددنعلعافتلا

لعافتلانمىرخأتالينوبركيئانثتادقعمىلعلوصحلانكميو.هتاماخنميقنلكينريضحتلدنوم

.يلاعلاطغضلاوةعفترملاةرارحلاتاجردمادختساب،COعمزلفلاقوحسمنيبرشابملا

,L.Mond.و57,749,1890. J. Chem. Soc24
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:يليامكلذلاثمو.لزتخملماعوCOدوجوàبزلفلابكرملزتخيثيح:لازتخالاعملينوبركلاةفاضإ(2

Cr(CO) 6 - AlC13لج–CrC13 +6 CO -- Al

CO(10و –– 7 CO)وReـلجOT –– 17 COوRe

.(نايرورضيلاعلاطغضلاوةيلاعلاةرارحلاةجرديئانثلالعافتلاةيبالزتخمالماعCOلمعت)

:يليامكلذلاثمو،ىرخألينوبركيئانثليئوضلايئايميكلاوأيرارحلالعافتلا(3

اًيرارحهبءدبلانكميلعافتلااذهو.اًعويشتالعافتلارثكأوهلينوبركلاتادقعملCOللحتنأىلإراشيو

Co+و(e(CO2)وكحتFe(CO

Co3-رو(Fe(CO3)وثحFe(CO

تاذةتباثريغةداميطعيلانورتكلإ18دقعمنمC0دقفبزيمتيو،يجسفنبلاقوفءوضلاصاصتماقيرطنعوأ

COلالحإوهعئاشلالعافتلاو،هتئيبودقعملاةعيبطىلعةدمتعم،ةّدعقرطبلعافتتنأنكمييتلاو،انورتكلإ16

:يليامكلذلاثمو،جتانكةديدجًانورتكلإ18فانصأنوكتلىرخأدناجيلبدوقفملا

Cr(CO)6 -- PPha يبح– Cr(CO)5(PPha) + CO
و

en)Br +2Co)و(heRe(CO/ـثـحrenروطRe(CO

تادقعمةدعريضحتلةيلوأةدامCOتادقعممدختستةقيرطمدقيلعافتلانمعونلااذهنإفكلذلو

.14لصفلاخيCOللحتتالعافتلةيفاضإهجوأثحبمتيسو.ىرخأتادنجيلل

نيجسكألابةطبترمتالينوبرك

وأنيجسكألاقيرطنعانايحأطابترالانكميثيح،لصفلااذهلاّمُمتماًءزجدناجيلكCoةشقانمدعت

اًحنامهفصوبلمعلاىلعلينوبرك-زلفدقعملنيجسكوأةردقهبةرملوألةرهاظلاهذهتظحولدقو.نوبركلا

نمCOطبترتثيحنآلاةفورعمةريثكةلثمأكانهو.نيزلفنيبرسجكوأ،AIClبلثمسيولضامحأهاجتاخيب

سيوليضمحقاصتلانمجتنيو،نحنمC–0–زلفبيترتبةيلاقتنالاتازلفلاتارذىلإنيجسكألالالخ

Cةطبارفعضنيجسكألاعم –O0دشزازتهاةحازإكلذكو،اهتلاطتساو–Cةقطنمخيبلقأةقاطىلإ

نمةطبترمتالينوبركىلعةلثمأكانه.cm100-200"ىدملاخيبةحازإلاهذهنوكتامةداعو.ءارمحلاتحت

ةيئايزيفلاصاوخلاتسرددقلو.17-13لكشلانيبةحضوم(انايحألينوبركوسيآىمست)نيجسكألالالخ

."نيجسكألابةطبترملاتالينوبركللةيئايميكلاو

ربWدج

Cدبك/"البcصا
O ىلإ Cي

O) O–Al(Caffs) نعدناجيلتالينوبراك.17-13لكشلا

.- O) قيرط. نيجسكألا

(ب)(ا)

.C.P.و1984و23و219. Horwitz and D. F. Shriver, Adv. Organoment Chem**
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COالةهيبشتادنجيل2-4-13

و(لينوبركويث)CSيدناجيل،لاثملاليبسىلعف:راصتخاباهلوانتنمدبالةرذلاةيئانثتادنجيلكانه

CSe(لينوبركونيليس)عمةنراقملالجأنمكلذو،ناتمهملاCO.يدقعمريضحتنوكيتالاحلامظعمخيبوCSو

CSeتادقعمريضحتنمةبوعصرثكأةداعCOنأل؛ةهيبشلاCSوCSeنيرحنيتباثنيئيزجاهفصوبنادجويال،

رظنيالأبجيو،تادقعملاهذهلثملايبسنريغصددعكانهفاذل."نيدناجللازهاجاًردصمنارفويالامهفاذهلو

لاقتناتالعافتضعبنيبةلمتحمتاطسوتماهنوكةمهمكلذكلينوبركويثتادقعمواهتابثىلعاليلدهفصوباذهل

هذهىلعةيوتحملاتادقعملاءايميكتمدقتةريخألاتاونسلاخيبو.يعيبطلادوقولانمهتلازإةيلمعخيبتيربكلا

.اهريضحتلقرطراكتبالثمةريبكةعرسبتادنجيللا

Oحناماهفصوبنافرصتتامهنأكلذو،COطبارتقرطهبشتCSeوCSنملكخيبطبارتلاقرطنإ

دقCSنإف،نيدناجيللانيتاهنيبنمو،ةيريسجتوةيفرط:نيتقيرطبتازلفلاعماطبترتنأنكميوةآلبقتسمو

."COنم(لبقتسمو0حناماهفصوبىوقأيهو،رثكأبرقنعتسرد

ثيحنمCOعمقفتتاهنأاًبرغستمسيلو،COعماينورتكلإةيواستمىرخأةديدعوةعئاشتادنجيلكانهو

ليبسىلعف.COتادقعمنملوطأةرتفلCN"تادقعمتفرعدقو.Nبو،CN":كلذلاثمو،ءايميكلاوءانبلا

تمدختسادق[Fe(CN)يل"نويأىلعيوتحتيتلا(لبنريتقرزأويسوربقرزأ)ءاقرزلاتادقعملانإف،لاثملا

هفصوبفعضأهنكلو،0حنامهفصوبىوقأدينايسلاّدعيو.ابيرقتةنس300ةدملرابحألاوتاناهدلاةباغابصأ

تادنجيللامظعمضيقنىلعو.ةيئايميكلاةيفيطلاةلسلسلاخيبCOـلبرقأهنأامك،اًبيرقتCOنمTلبقتسم

تاذتازلفلاعمةعرسبطبتريدينايسلانإف،ةضفخنملاةيلعفلادسكأتلاتالاحةيبزلفلاعمطبترتيتلاةيوضعلا

فعضألبقتسمكو،ةنحشلاةبجوملازلفلاتانويأعمةوقبCN"لعافتي،ديجoحنامكو.ةيلاعلادسكأتلاتالاح

تالاحخيبزلفلاتيبثتىلعرداقريغدينايسلانأىلإةفاضإ،(CNاىلعةبلاسلاةنحشلادوجوببسب)COنم

وضعلاءايميكلاخيبسيلو،ةيكيسالكلاقسانتلاءايميكقايسخيبهتابكرمتسرداماًبلاغفكلذلو،ةضفخنملادسكأتلا

.ةيندعم

زفحدقديدحلابنيطبترملاCN"وC0ىلعيوتحتيتلازينيجورديهتاميزنأنأبثيدحلافاشتكالانإ

لكىلعنايوتحيطقفديدحللنيدقعمكانهنأظحالملانمو.نيدناجيللاالكلةيوتحملاتادقعملاةبمامتهالا

Fe(CO))]":يناثلاو(1887ماعرشن)[Fe(CO)(CN)يل":لوألا:ةدحاوديدحةرذوCN"وCOنم (CN]

trans-[Fe(CO))لثوىis-نالكشتملامسرنيحخيب.2001ماعلبقنيفورعماناكثيح،(1974ماعرشن) ,(CN

fac-[Fe(CO))الو (CNتادنجيللاةطلتخملاتادقعملانمنينثاريضحتنكميامك.ةطيسبقرطباثيدح

."ةيلوأةدامكFe(CO)ايمادختساب

Fe(CO)يلوككحac-TFe(CO)و(CN)-كحعزوتتناى0)و(CN)يلث

تحتFeCاولولحمىلإدينايسلاةفاضإةلالخنم،ةلوهسبiranS-IFe(CO)و(CN)ال"ريضحتنكميو

:"COزاغنميوجطغض

FeCI,(aa–ككحrans-[Fe(CO)و(CN)يلث or CHCN) +4 CN

.نيجورتينلاتيبثتلةيعيبطلاتايلمعلازفحتيتلاتالعافتلاخيبةلمتحمةطيسو

providesadetailed..ةعجارمبكدوزت review ofCS chemistry,39123.و1988و88وE.J. Moltzen and K. J. Kabunde, Chem. Reu

ةدقعملاةيئايميكلاتابكرمللةلصفم

.4,1985,24P.Wو1801. Broadhurst, Polghedron

J.Jiang.و41,2002و158. and S. A. Koch, Inorg. Chem25

.T.B. Rauchfuss, S. M. Contakes. S. C. N. Hsu, M"2629و2001و40و.Chem., Int. Ed.نJiangand S. A. Koch Angeu.26ل

,S.M. Contakes, S. C. N. Hsu, t.b. Rauchfuss:6933,123و2001و.A.Reynolds, and S. R. Wilson, J. Ann. Chem. Soc

.andS.و41,1670,2002. R. Wilson, Inorg. Chem
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NOتادقتعم

نأàب،COهبشتاهنأل؛انهثحبلاقحتستاهنأالإ،ةيوضعدناجيلتسيل(ليسورتين)NOنأنممغرلاىلعـ

ةديفمتامولعمىلعلوصحلانكميو،ةيريسجتوأةيفرطدناجيلككلذكلمعتدقو،لبقتسمو0حنامامهنمالك

قسانتاتلاحاهلةيفرطلاNOنأàب،COنعفلتختاهنكلو،ءارمحلاتحتاهفايطأليلحتقيرطنعاهتابكرمنع

.18-13لكشلاخيبةحضومNOتادقعمىلعةلثمأكانهو.ةينحنمو(COلثم)ةيطخ،ةعئاش

اًينورتكلإايواستمNOنويأّدعي.نيدناجيللااتلكليطخلاطبارتلاتالاحنيبةيلعفةهباشمدجوتامابلاغو

حناملاNO"كينورتكلإلادعلل(أ)ططخمبسحبةيطخNOنإف،تازلفلاعمهطبارتيففكلذلو؛COعم

رثكأدحاونورتكلإاهل)تانورتكلإ3حنامكوةيطخNOدعت،(ب)ةلداعتملادناجيللاةقيرطبسحبو.نينورتكلإ

.(نينورتكلإحناملاC0نم

Sp"نيجهتينحنملالكشلاحرتقيو،NO"دوجونمايلعفاجتانةينحنملاةيقسانتلاNOةلاحرابتعانكميو

جذومنقيرطنعو،نينورتكلإحناملاNOTةينحنملاNOّدعت،تانورتكلإلادعل(أ)ططخمبسحبو.نيجورتينلادنع

ةيفيكفصتالاهنأالإ،ةديفمNOتادقعمخيبنورتكلإلادعقرطنأعمو.انورتكلإةحناملاةلداعتملادناجيللا

ةينويألاةيصاخلاتاجرددوجوةرورضلابينعيالNO"وأ،NOوأ،NO"مادختساو.تازلفلابةداعNOطابترا

.تانورتكلإلادعلةطيسبوةمئالمةليسويهعاونألاهذهو.NOدناجيللاخيبةيمهاستلاوأ

ةدعدجوتامك.19–13لكشلاخيبةصخلمةينحنملاوةيطخلاNOطبرتالاحنعةديفمتامولعمكانهو

.هسفندقعملاةيباينحنملاويطخلانملكدجويثيحىرخأةفورعمةلثمأو،ةفورعمةلاحلكىلعيوتحتتادقعم

الخادتكلانهنأالإ،ينحنملاةلاحنمىلعأةقاطدنعNOدشزازتهايطعيةداعيطخلاقسانتلانأمغرلاىلعو

نإف،كلذىلعةوالعو.نيتلاحلانيبزييمتللاهدحويفكتالءارمحلاتحتفايطأنأل:مزحلاهذهىدمخيبايفاك

.يطخلاقسانتلاةلاحخيب180"نمريبكلكشبزلفلا–N–0ةطبارينحتدقتارولبلاخيبصرلاةقيرط

هجوألايعابرءيزجوهو،Cr(NO)و،وهطقفNOتادنجيلوزلفىلعيوتحيفورعمدحاوبكرمكانه

."Ni(NO)عماينورتكلإواستمو

O

يح"–ىلإري"
Ni r–)لr

Dr(.امكاليملPPhaةايبلانمC1

N Ir Nر N OC ةكاالملو

O oCمكالppp
O) 3 Co O

..NSةيل.ةين.ةي..جت

ةيطخةي

6 ..

O.

| . ماع "

M M

M–Nةيواز1659ـ11991809ـ1409 –O

1-cnn - 1520 –1720 cnn1830–1610ةلداعتملاتائيزجلايف(N-O)1

(NOTلثم)2(NOلثم)ةحونمملاتانورتكلإلاددع2

(NOةلداعتم)1(NOةلداعتم)3

.homolepticكتبيلوموهتابكرمىعدتو،Mo(CO)خيبCOو،Cr(NO)ةيبNOلثمةدحاودناجيلىلعطقفيوتحتتابكرم

.NsوNoةلثمأ18-13لكشلا

ةيطخNOطبارتتالاح19-13لكشلا
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3ةحنامةيريسجتلاةلداعتملادناجيللادعتو.ةيريسجتليسورتينتادنجيلىلعيوتحتةفورعمتادقعمكانه

nitroprusside[Fe(CN))]،ديسوربورتيننويأوه،دحاوNOدقعم.ايلعفتانورتكلإ (NO،لكشبمدختسملا

NOهتدناجيلقالطإىلعهتردقىلإيجالعلاهرثأببسىزعيو.مدلاطغضعافتراجالعخيبنييارشللعسومكريبك

.نييارشلاعيسوتىلعدعاستيتلا

اهدحأ،اًينورتكلإةيواستملا(ليسورتينويث)NSدناجيلىلعيوتحتيتلاتابكرملانمريبكددعرضَحاًرخؤمو

ةينحنملاوةيطخلاتالاحلاخيبNOىلعلمعتNSنأءارمحلاتحتتامولعمتنّيبدقو.18-13لكشلانيبنيبم

ةيلباقةبسندمتعتو؛TIلبقتسمدناجيلكفرصتلاىلعاهتردقخيبNOهبشتNSنإفماعلكشبو.ةيريسجتلاو

."ةسوردملاتابكرمللةينورتكلإلاةئيبلاىلعNSوNOلالابقتسا

نيجورديهلايئانثوديرديهلاتادقعم3-4-13

تادنجيللاطسبأHينوكيلثملابو،اهعيمجةنكمملاتادنجيللانيبنمطسبألايهنيجورديهلاةرذنإ

جذومنكوةرهاظلااهتطاسبلاًرظن؛ةيانعلاتادنجيللاهذهتدجونإابرغتسمسيلو،ةنكمملاةرذلاةيئانثلا

تاقيبطتريوطتخيبمهمرودبنيدناجيللااتلكتماقكلذىلعةوالعو.ةيقسانتلاتابكرملاخيبطبارتلاتاططخمل

ةداع)نيجورديهلاةرذنأعمو.ةيزفحلاتايلمعلااًضوصخوةيوضعلاتابكرملاريضحتلةيندعموضعلاءايميكلا

دقنيجورديهلايئانثدناجيلةيمهأنأالإ،تاونسةدعذنمةمهمدناجيلكتفرُعدق(ديرديهلادناجيلىّمست

.اًرخؤمتفرُع

ديرديهلاتادقعم

اصوصخةيقسانتلاتابكرملاربتعنفوساننإفكلذعمو.اًبيرقترصنعلكعمطباورنيجورديهلاتارذنّوكت

ةقاطلااذطقف15رادميوحتنيجورديهلاةرذنألو."ةيلاقتنالاتازلفلاعمةطبترمHىلعيوتحتيتلاكلت

,pزلفلاتارادمةنمضتمOàبةرورضلابيلاقتنالازلفلاوHنيبةطبارلارثؤتنأبجيف،طبارتللةبسانملا sو/

انورتكلإاًحناموأ(أةقيرط:H)ديرديهلانيبنينورتكلإاًحنامHرابتعانكميدناجيلكو.(نيجهرادموأ)dوأ

.(بةقيرط،Hةرذ)ًالداعتماًدحاو

تادقعملاهذهنمو،ةفورعملايهطقفديرديهلادناجيلىلعيوتحتيتلاةيلاقتنالاتازلفلاتادقعمضعب

يذيثالثروشنمليكيسالكلاثموهو،(33-9لكش)9قسانتددعهليذلا[ReHرلانويأمامتهالاتقاليتلا

نكميو.ىرخأتادنجيلعمدحتتوHىلعيوتحتيتلاتادقعملابسيئرلكشبنومتهمنحنو-"ةثالثناجيت

زلفلادقعملعافتلالخنماًعويشرثكألاريضحتلانوكيامبرو،ةعونتمقرطبتادقعملاهذهلثمريضحت

:الثمف.Hوعميلاقتنالا

8(COو–لجCO2)HCo)إ -- H)وCo

trans-Ir(CO)Cl(PEta)و--Hو–لجIr(CO)Cl(H)و(PEta)و

ىلعو،يضمحلاةفاضإباعوبتم،لينوبركلاتادقعملازتخاقيرطنعديرديهلينوبركتادقعمنيوكتنكميو

:لاثملاليبس

"(Na"[Co(CO2ج–Na2+ب(CO)وCo

(HCo(COـج"Co(CO) - -- H]

يئانثءايميكودناجيللاهذهنيبةقالعلانمعبنتيلاقتنالازلفلاديرديهءايميكبمامتهالاهجوأمظعمنأو

.روطتلاةعيرسلاHونيجورديهلا

.28H.W.و337,26,1983. Roesky and K. K. Pandey, Adv. Inorg. Chem. Radiochem

.G.J Kubas, Acc;23,95,1990و.R.H. Crabtree, Acc. Chem. Res;7,17,198829.وG.J. Kubas, Comments Inorg. Chem

.Chem.وAcc1988.و21,1988و120. Res

.S.C.و19643,3و558. Abrahams, A. P. Ginsberg, and K. Knox, Inorg.Chem"3
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نيجورديهلاةيئانثتادقعم

،ةدعتاونسلتحرتقادقةيلاقتنالاتازلفلاعمدناجيلكHيتائيزجىلعيوتحتيتلاتادقعملانأعمو

هودعاسموسابوكمسرامدنعكلذو،1984ماعىتحنيجورديهلايئانثلدقعمليئانبلاصيخشتلامتيملهنأالإ

RiMي)بكرملا = Mo, W) M(CO),(PR).(H=لبوربوزيأ،ليسكهولكيس)".ةدعتصخشكلذدعبو

."اًعيرسدناجيللاهذهءايميكترّوطدقو،Hوتادقعم

حنمنكميو.20–13لكشلاخيبنيبموهامكيلاقتنالازلفلاونيجورديهلايئانثنيبطبارتلافصونكميو

O"دناجيللارادملبقتسيدقو،(نجهمرادموأ1رادملثم)بسانموغرافزلفرادمىلإHوخيبOتانورتكلإ

اماذإاهتلاطإو،H–Hةطبارفاعضإيهةيئاهنلاةجيتنلاو.ءيلتمملاClزلفلارادمنمةينورتكلاةفاثكغرافلا

ىدملاخيبيهنيجورديهلايئانثىلعيوتحتيتلاتادقعملاخيبةيجذومنلاH–Hتافاسمو،رحلاH2ةطباربتنروق

pm82-90،عمةنراقملابpm74.14وخيبHرحلا.

(ال)خأتال

واهيقلت
بقت

ناكاذإو.COلثمىرخألالبقتسم-حنامتادنجيلنعهزيمتةمهمتاعرفتىلإطبارتلاططخميدؤيو

كلذلو.HيترذيطعتلH-Hةطباررسكنكميهنإف،oHيرادمىلإةوقباًحناموتانورتكلإلاباينغزلفلا

كلتوأ،ةيلاعلادسكأتلاتالاحلثمايبسنةفيعضلاةحناملاتازلفلاىلعزكرتدقةتباثHوتادقعمنعثحبلانإف

نوكتنأNOوCOلثمTتالبقتسملنكمي،صوصخلاهجوىلعو.يوقتانورتكلإحناملمعتتادنجيلبةطاحملا

.نيجورديهلايئانثدناجيلتيبثتخيب

Mo(PMe)واذاملحرشا :R1ديرديهلايئانثوه(نيدناجيلىلعيوتحيHنيتلصفنم)يوتحينيحخيب

Mo(CO)ي) .(PR) ,(Hنيجورديهلايئانثدناجيلىلع(Me=ليثم،R=لبوربوزيآ).

زكارمىلعنيجورديهللتالعافتةدعàبالمتحماطيسواًبلاغنيجورديهلايئانثتادقعمتحرتقادقو

هذهتحبصأاملكو.ةمهمةيراجتتامامتهااهلةزفحمتايلمعàبتاوطخيهتالعافتلاهذهضعبو.تازلفلا

.ةيمهألاةياغخيبحبصتنأكشوىلعةيئايميكلااهتاقيبطتنإف،ماتلكشبةموهفمدناجيللا

.3G.J.و1984و451,106. Kubas, R. R. Ryan, B. I. Swanson, P. J. Verganmini, and J. J. Wasserman, J. Am. Chem. Soc

32J. K. Burdert, O. Eisentein, and S. A. Jackson, "Transition Metal Dihydrogen Complexes: Theroretical Studies," in

A. Dedieu, ed., Transition Metal Hydrides, VCH, New York, 1992, pp. 149-184.

تادقعمخيبطبارتلا20-13لكشلا

.نيجورديهلايئانث
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دتممTTماظناهلتادنجيل4-4-13

تازلفلانيبطبارتلاحرشنأالإ،تازلفلاعمPPh3وCOلثمتادنجيلطابترافصولهسلانمهنأعم

تاقلحطبترتفيك،لاثملاليبسىلعف.اًديقعترثكأنوكينأنكميةدتممIةمظنأاهليتلاةيوضعلاتادنجيللاو

تازلفلانيبطبارتلامهفنيكلو؟تازلفلاعمbutadiene-3,1طبترتنأنكميفيكو،نيسوريفلاخيبFeعمCHو

ةيطخلاةمظنألاحيضوتبأدبنفوسيلاتلاشاقنلانيبو،ًالوأاهسفنتادنجيللاخيبطبارتةساردانيلع،ةمظنأو

عمةمظنألاهذهلثمىلعيوتحتتائيزجطبترتنأنكميفيكرابتعالانيعبذخأنسكلذدعبو،ةيقلحلامثنمو

.تازلفلا

ةيطخلاTrةمظنأ

يوضعءيزجللاثمطسبأوهنوبركلايترذىلع2DيرادمرثأتنعةجتانةيداحأةIةطبارهليذلانيليثإلا

:نيبموهامكطابتراللذبانرخآلاوطبارامهدحأثيح؛اتارادم،pنملكيرادمرثأتجتنيو.Tماظنهل

HوCدكCHاوpىرادمرثأتةيبسنلاةقاطلا

Trakكيهكيال

O CD

ميهيهأطـب

O O

هلسيليذلالثمطبارلارثأتفالخب،نيتاونلابراملاروحملاىلعيدومعيدقعحطسطابتراللذبانرثأتلو

ذخأنكميةلاحلاهذهخيبو.CHو،ليللا-رحلارذجلاك،تارذثالثوذTماظنوهرخآلالاثملاو.يدقعلاىوتسملا

:يليامكيهةلمتحملاتارثأتلاو،Tماظننوكتلنوبركلاتارذنملكنمةدحاو،2pتارادمةثالث

HCتكتكCHتكCHاوDيرادمرثاتةيبسنلاةقاطلا

Trakكيدياليد

ميه:يه

O O 1

كيهكيهكيه___يب

O O O

يئيزجرادمءاطعإلءانبلكشبةرثأتمDتارادمةثالثماظنلااذهلايندلاةقاطلايذ7يئيزجلارادمللو

ةرذلالخنمءيزجلايدقعلاىوتسملاعطقيثيح،(TU)طبارريغرادموهفةقاطلاخيبىلعألارادملاامأ.طبار

ىوتسملارميو:يئيزجلارادملاخيبةيزكرملانوبركلاةرذىلعpرادملاكرتشيالةلاحلاهذهخيبو.ةيزكرملانوبركلا

وهطابتراللذبانT"رادملانوكيو.يئيزجلارادملاخيبةكراشملانمهيغليكلذلو،TIرادملزكرملالالخنميدقعلا

.رواجتمنوبركجوزلكلDتارادمنيبطابتراللذبانرثأتكلانهثيح،ىلعأهتقاطيذلا
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تاذتارادمىلإةليلقةقاطتاذتارادمنمانهجتااملكنوبركلاةلسلسىلعةيدومعلادقعلاددعدادزيو

ةقاطلارادمنمنينثاىلإدحاوىلإرفصنمدقعلاددعدادزي،ليللاماظنيفف،لاثملاليبسىلعو،ىلعأةقاط

.ةيلاتلاةلثمألاخيبكلذكلسلستلااذهرهظيو.ىلعألاةقاطلارادمىلإايندلا

ضرغلو.transوCis:نيلكشخيبButadiene-3,1دوجونكمي:يتآلالاثملاركذنتاوطخلاهذهحرشلو

Tماظنةلاحلكخيباهسفنيهةيئيزجلاتارادملليدقعلاكولسلاو؛نييطخنيماظنكامهيلكلماعنفوسةساردلا

تاذTيئيزجلارادمللو،ةعبرأقرطبةلسلسلاخيبنوبركلاتارذل2pتارادمرثأتتنأنكميو،تارذعبرأليطخلا

دقعلاددعةدايزعمىرخألاةIتارادمةقاطدادزتو.ةراجملاDتارادمنيباهعيمجةءانبلاتارثأتلاايندلاةقاطلا

.تارذلانيب

–HC=CHاور)يرادمرثأتةيبسنلاةقاطلا CH=CH

كيالكيالكيالكيال

GD CD CD CD

كيهكيهكيالبهـ

GD CD CD CD

كبصيبديالكيالهل

GD GD CD CD

كيهكيهكيهكيه'ل

CD CD CD CD

خيبامكو.21–13لكشلاخيبنارخآنالاثمكانهو،لوطألاTةمظنألةهباشمجذامنىلعلوصحلانكميو

.Tماظنخيبنوبركلاتارذددعيواسي[ةيئيزجلاتارادملاددعنإف،ىرخألاةلثمألا

ثأتةيبسنلاةقاطلا

ةمظناللTrتارادم21-13لكشلا

.ةيطخلا

ـأطـأط

'ل

888888

عاعم

8:عزع

ا'لوو'ل

888888

وووووو

ةيقلحلاة7ةمظنأ

ةمظنأللةهباشمتانوبركورديهللةيقلحلا[ةمظنأتارادمليفصوليثمتىلعلوصحلللمعلاتاوطخنإ

ةقاطلاتاذةrيئيزجلارادملانوكيو.CHب–ولكيسيهنوبركورديهةقلحرغصأنأو،هالعأةحضوملاةيطخلا
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.ةقلحلاخيب2pتارادمنملكنيبهئانبتارثأتنعجتانلاوهماظنلااذهلايندلا

( ) . ( )

مو

نيرادمىلإجاتحناننإف،ةمدختسملاةيرذلاتارادملاددعيواسينأبجيةيئيزجلاتارادملاددعنألو

:امهضعبعمنيتدماعتمنييئيزجلانيرادملااتدقعنوكتنأ

(9)و(كو

!(ك

ةمظنأخيبهسفندقعلاددعاهليتلاTةيئيزجلاتارادملانوكتو،اهسفنيهةيئيزجلاتارادملاهذهةقاطنإ

TTاهسفنةقاطلااهلةنيوبركورديهلاةيقلحلاdegenerateتارادملليطيطختلامسرلاصيخلتنكميو.تيرنجيد

:يتآلاوحنلاىلعاهسفنتالelo-CHـلIةيئيزجلا

cyclo-CH3 10 يرادمريثأتةيبسنلاةقاطلا

(ع):(ع)(ع)يعو1ـ

(9

( 9 ) ـأطـ

(كو

نعيهمظتنمعلضميهيتلاةيقلحلاTةمظنألةيبسنلاةقاطلاوDتارادمتارثأتنييعتلةقيرططسبأنإ

ىلعدز.يئيزجلارادمللةيبسنةقاطسأرلكلثمي،ذئدنعو.لفسأىلإهسوؤردحأنوكيثيحبعلضملامسرقيرط

نوكيو،ةقاطلاةدايزهاجتابانرساملكدادزيتائيزجلاتايوتسمعمةدماعتملاةيدقعلاتايوتسملاددعنإف،كلذ

ماظنلنأططخملااذهأبنتي،لاثملاليبسىلعفاذكهو،ةدحاوةدقعيلاتلاتارادملاجوزلو،دقعالبيلفسلارادملا

Tا،يلاتلايقلحلاcyclo) cyclo – CH–يليامكةيئيزجتارادم(نيياداتويبولكيس".

ةيبسنلاةقاطلا

نيتدقعوذTIدحاورادم-

ةدحاوةدقعوذTنارادمكل-

ـأط
دقعنود1[دحاورادم

هذهخيبو.اهنمنيماظننيبي22-13لكشلا.ىرخألاةيقلحلاTةمظنألةهباشمجئاتنىلعلصحنسو

نارادملاعطقيCyclo–CHوخيب،لاثملاليبسىلعف.لثامتملكشبةبترمةيدقعلاتايوتسملانوكت،تاططخملا

عماهضعبةدماعتمةيدقعلاتايوتسملانوكتو:ةلباقتملابناوجلالالخنمءيزجلاةدحاولاةدقعلااوذنايئيزجلا

.ءيزجلااذهلنيتدقعلايذرادمللةدماعتمةيدقعتايوتسمكانهنأامك،ضعب

لعافتلاةديدشاهسفننياداتويبولكيسنوكنممغرلاىلعو(ةدقعلكرادمخيبدحاونورتكلا)نيياداتويبولكيسلكلنيلاكيداردوجوجهنلااذهعقوتي"

,T.Devon.و91,1969و5890)و and R. Pettit, J. A M. Chem. SocوP. Reeves)نيياداتويبولكيسللةدقعملاتابكرملاتاقتشمنأثيح

.C.L.و1973و95و.نوغرآةفوفصمخيباهلصفمتدقهنأالإةفورعم McIntosh, and J. Pacansky, J. Ann. Chem. SocوO. L.Chapman)

,A.Krantz.و2746,95,1973). C. Y. Lin, and M. D. Newton, J. Ann. Chem. Soc;614
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Dتارادمريثأتةيبسنلاةقاطلا

.ةيقلحلاTrةمظنألةيئيزجلاتارادملا22-13لكشلا

اهيلعانلصحيتلااهسفنيهةيبسنلاتاقاطلاويدقعلاكولسلانكلو،اًدجةطيسبةقيرطلاهذهودبت

يقلحلانوبركورديهللةيئيزجلاتارادملاتالداعمىلعلوصحلاةقيرطتيطعأو،ةيئيزجلاتارادملاباسحةجيتن

(nم CH=3نكلو،ةيئيزجلاتارادمللةيقيقحلالاكشألاثحبلااذهلالخنيبنملو."نتوكملاعلالبقنم(8ىلإ

ثحبلايفاكواقباطتم(مو-تارادمتمدختسا)نيتعومجملااتلكليدقعلاكولسلانوكيو.متارادمىرحألاب

."ةيلاتلاتازلفلاعمطبارتلا

5-13

،نيليثإلا،ةيطخلاةمظنألاطسبأبأدبنفوسو،ةمظنألاهذهلثمةنمضتملادناجيل-زلفتارثأتنآلاشقاننسةمظنأوزلفلاتارذنيبطبارتلا

TIنيسوّرفلايكيسالكلالاثملابمتخنوةيوضعلا.

ةيطخلاTIةمظنأ1-5-13

.نيليثإ-Trتادقعم

دحأوهو،[Pt(n-CH)Clبل،سيازحلمنوينألثم،دناجيلك،CيHو،نيليثإنمضتتتادقعمةدعكانه

:يلاتلالكشلاخيبامكزلفلاعمايبناجطبترتدناحبلك،لمعتماعلكشبتادقعملاهذه.ةيلوألاةيندعموضعلاتادقعملا

yب

34 F. A. Cotton. ChemicalApplication ofGroup Theorg, 3rd ed., Wiley-Interscience, 1990, pp. 142-159.

. . . . . . . . . . .à7باهداجيإنكميةيقلحوةيطخF "ةمظنألةيئيزجتارادمةدعليطيطختمسر

W. L. Jorgenson and L. Salem, The Organic Chemists Book ofOrbitals, Academic Press, New York, 1973.
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.

f

مي

.وووك
لالاىلاهونو

OحنامTEلبقتسم

حنميو.نيبموهامك،زلفلانعاًديعبو،فلخلاىلإاينحنمةداعنيليثإلاتادقعمخيبنيجورديهلانوكيو

لكشلاخيبنيبموهامك،Tطبارتلاتانورتكلإجوزاًمدختسم،Oةئيهىلعزلفلاىلإةينورتكلإةفاثكنيليثإلا

dزلفلارادمنمTةئيهىلعدناجيللاىلإاّيفلخةينورتكلإلاةفاثكلاحنمتنأنكمي،هسفنتقولاخيبو.23-13

اقباسشقونيذلاTIلبقتسموOحناملدعاسملازفاحلاريثاتىلعرخالاثماذهو.غرافلاT"دناجيللارادمىلإ

.COدناجيللاعم

ةفاسمو.ةسيقملاC–Cةفاسمعمةقفتمنوكتنأبجيف،ةحيحصنيليثإلاخيبطبارتلاةروصتناكاذإو

C–Cبàيهسيازحلمpm137.5ـبتنروقاماذإpm133.7ةطبارلاهذهةلاطإريسفتنكميو.رحلانيليثإلايف

ىلإةينورتكلإةفاثكحنمللقي:دناجيلل7لبقتسمو0حنامةعيبطلدعاسملالماعلانيبنينماضتمنيلماععومجماهنأب

كلذىلعةدايزو.C–Cةطبارنمديزينيحخيب،دناجيللاخيبTIطبارتلاةينورتكلإلاةفاثكلانم0ةئيهىلعزلفلا

ةئبعتقيرطنعC–Cةطبارلاةوقو،دناجيللT"رادمىلإزلفلانمةينورتكلإلاةفاثكلليفلخلا–حنملاكلذكللقي

Cةطبارلافاعضإوهخيبلصلاريثأتلانوكيو.طابتراللذبانرادم –CودناجيلخيباهتلاطإوCH.كلذلةفاضإ

àبC=Cدشنوكي،لاثملاليبسىلعف.رحلانيليثإلاخيبامملقأةقاطتاذلصتملانيليثإللزازتهالاتابذبذنوكت

.رحلانيليثإلاخيبcm1623"بةنراقملابem1516"دنعسيازحلمنوينأ

ليللاTrتادقعم

يهامكةيعضوملاريغ-تارادممادختساببلخملاةيثالثدناجيلكعئاشلكشبليللاةعومجمفرصتت

قسانتلانمعاونألاهذهىلعةلثمأو.سيئرلكشبزلفلاعمCطبارتو،بلخملاةيداحأدناجيلكوأ،اقباسةحضوم

.25–13لكشلاخيبايطخنيبمزلفلاةرذوn-CHمنيبطبارتلاو.24–13لكشلاخيبةنيبم

.زلفلاخيببسانمرادملCةطبارةئيهىلعةينورتكلإةفاثكحنمينأةقاطلقألايذ7رادمللنكمي

عيزوتلاىلعدمتعياذهو،البقتسموأاًحناملمعينأرحلاليللانيبطبارلاريغيلاتلارادمللنكميامك

رثأتنمدعاسمزفاحكلانهكلذلو؛البقتسمىلعألاةقاطلاوذ7رادملمعيو.دناجيللاوزلفلانيبينورتكلإلا

Cةيوازنإ.زلفلاوليللانيبTIو0 –C –Cنيجهتعمةقفتميهو،120"يلاوحةداعيهدناجيلل"Sp.نوكتو

ىلعدناجيللاةردقنماهضعبديفتسيثيح،تالعافتةدعنيبةطيسو(ةلدبتسملاليللاتادقعموأ)ليللاتادقعم

.n"وm":نيتئيهلااتلكىلعلمعتنأ

m3-CHs: m :CHs-ا

O) H

CGE15 oاح ام
t ا C1 رمكمحمدج

CH--------------------جمم/ح.مك>/ج/
/-rdتالم''2 OCرA " –Pd-نكمت

C1 oc" نا : H

H5 OمC

تادقعمخيبطبارتلا23-13لكشلا

ىلعةلثمأ24-13لكشلا

.ليللاتادقعم
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ةيبسنلاةقاطلا

ىرخألازلفلاتارادم

بسانملالثامتلاتاذ

OCO

(ي

y

؟خي Z

(DCCD ي،

OCO

P) ناكتادقعمخيبطبارتلا25-13لكشلا

.m3-Allyl

CDوCD

DCO.هيو DMCD)
OCO Dج

.ليللا-n"ىلإnأليوحتبm-allyأتادنجيلىلعةيوتحملالينوبركتادقعمنمC0دقفنعمجنيامابلاغو

أ

)m3-CHs)Mn(CO(كروالاو(Mn(CO(جm1-CH)ج–Mn(CO) - + CHC1]

+ Cl- + CO

يحCاب

(Mn(COح\نلCيH

C–Mn(CO)و

/أل

H H

لوحتتو.CH-1مىلعايوتحمانورتكلإ-18اذاجتانيطعيلليللاديرولكنمClلحم[Mn(CO)للحي

.انورتكلإ-18بةظفتحمىقبتو،COدناجيلدقفتامدنعبلخملاةيثالثىلإليللادناجيل

ىرخأةيطخnةمظنأ

ةنيبمIةمظنأاهليتلاةيوضعلاتادنجيللةلثمأةدعكانهو،ةفورعملاةهباشملاةمظنألانمرخآددعكانه

cis)لثمهيريموزيأتالكشتمىرخألاةليوطلاةIةمظنأونيياداتويبلاتادنجيللنوكينأنكميو.26-13لكشلاخيب

ولكيسنوكيو،ةقلحلانمءزجلالخدتممTماظنةيقلحلاتادنجيللاربكألنوكيدقو.(نيياداتويب-transو

كلذىلعالاثم(COD)نيياداتكوأ

.ةيطخTrةمظنأىلعةيوتحمتائيزجىلعةلثمأ26-13لكشلا
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ناتيئانثناتطبارهلنييداتكأولكيس-5,1:نيياداتويبعمةنراقملابتارذ-4نمTماظنرموزيأ-1,3ـل

.نيليثإللةهباشمةقيرطبزلفلاعمامهالكوأامهادحإلعافتتنأنكمي،ناتلوصفم

:ةيلاتلاانورتكلإ18تاذتادقعملانيبيلاقتنالازلفلاام

cism)(m"-CHsم)M(PMe)و(H)يناثلافصلا-يلاقتنازلف=M.أ CH)

M(C)(m"-CSHsوHي)ولوألافصلا-يلاقتنازلف=M.ب

ةيقلحTIةمظنأ2-5-13

(Cp)لنيياداتنبولكيستادقعم

ةفورعملاةلثمألانمديدعلاكانهو،قرطةدعبتازلفلاعم،CHو،لينياداتنبولكيسةعومجمطبترتنأنكمي

n-طبارتتالاحل - mi-m.لينياداتنيوكيسدقعملوأفاشتكاناكدقف،لصفلااذهنيباقباسحضوموهامكو،

ةيوضعتادنجيلىلعيوتحتىرخأتابكرمنعثحبلاطشندقو.ةيندعموضعلاءايميكلاروطتخيباًملعم،نيسورف

(Cp"اًبلاغرصتخت)C,(CH)لثمةفورعمةضاعتسملينياداتنبولكيستادنجيلكلذكو.Trطبارتاهل

.C(benzyl)و

."CHبعمتازلفلاحالمألعافتبىرخألينياداتنبولكيستادقعمونيسورفلاريضحتنكميو

Fe +2 NaC1و(m"-CH5)ج–NaCHs2+وFeCl

ةغيصلايذزنيسولاتملاو،شيودناسلابهامسملاتابكرملانمةلسلسللصألاوه(n-CHي):Re،نيسوّرف

نويأنمنيتنثاعم(II)ديدحدقعمهرابتعامتي:ىلوألا:نيتقيرطباهيفتانورتكلإلادعىلإرظنيو.(CHيلوالا

نيدناجيلعمدناجيل(0)اًديدحهرابتعابهيلإرظننف،ةيناثلاامأ،(CH)تانورتكلإ-6يذلينياداتنبولكيس

دناجيل-زلفليلحتبلطتيهنأامك،اًريثكاًديقعترثكأوهيقيقحلاطبارتلاعضوو،ةلداعتمتانورتكلإ-CHم5

لثامتلامهلناكاذإCHمنيتقلحلاويزكرملاديدحلاتارادمرثأتعقوتنةداعلاكو.ءيزجلااذهخيبةددعتملا

.ةقاطلاخيبةهباشتمتارادمنيبناكاذإىوقألارثأتلانوكينأعقوتناننأبناجىلإ،بسانملا

تارادملليطيطختلامسرلل22-13لكشلاىلإريشننأاًديفمودبيهنإف،ءيزجلااذهليلحتضارغألو

.زلفلاةرذبشيودناسلالثمطيحتلنيسورفلاخيبةيزاوتمةئيهىلعناتبترمناتقلحلاو.CHوةقلحلTrةيئيزجلا

Dsفوسخلالكشىلعانثحبدمتعيسو eclipsedةجرددنعةيزاغلاةلاحلاتانايبعمقباطتكانهو،نيسورفلل

."ءيزجلااذهلةضفخنمةرارح

.ةيئيزجلاتارادمللةهباشمةروصىلعلصحنس،Staggeredلدابتمقباطتمادختسابواهسفنةقيرطلابو

اقباسدقتعاهنألكلذو،ةيئايميكلاتايبدألاخيبعئاشلثامتوهو،Dلثامتىلعنيسورفلاخيبطبارتلافصودمتعيو

."اتابثلاكشألارثكأنوكيسهنأب

،لازتخالابعبتتو،نيياداتنبولكسيادريسكتقيرطنعربتخملاةيبNaCHيريضحتنكمياليدبو.ايراجتةرفوتمنارويفورديهارتتةبNaCHوليلاحم"

(CSH6(cyclopentadiene2ج–(dicyclopentadiene)وC10H1

NaCSH5و +H2ـلجNa -2 CsH62

37A.Haaland.و415,1979,12 and J. E. Nilsson, Acta Chem. Scand., 1968, 22, 2653; A. Haaland, Acc. Chem. Res

38P. Seiler and J. Dunitz, Acta Crystalloger., Sect. B, 1982, 38,1741.

.CHمتاقلحلهسفنىوتسملانيبةيدقعلاتايوتسملادعنودو.ىرخأزنيسولاتمةدعخيبامك،لدابتملاDبلثامتCب(benzyl)يوCو(CH)ونيسورفلاتاهباشملو"

,M.D.Rausch,1989و8و816. W-M. Tsai, J. W. Chambers, R. D. Rogers, and H. G. Alt, Organometallics
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ددعواهسفنةقاطلااهليتلاةيئيزجلاتارادملانماجاوزأعنصن،CHبيتقلحتارادمةعومجمريوطتةيبو

،كلذكو."ىرخأللةدقع-رفصرادمعمتاقلحلاىدحإلةدقع-رفصرادمةجوازم،لاثملاليبسىلعف،هتاذدقعلا

كلانهجوازتلكيفف،اذهىلعةدايزو،ةيدقعلاتايوتسملاقباطتتثيحبةقيرطبةيئيزجلاتارادملاجوازننأانيلع

،ضعبهاجتاخيباهضعبةراشإلاةهباشتملاصوصفلانوكتثيح:لوألا:ةقلحللةيئيزجلاتارادمللنالمتحمناهاجتا

رفصتارادمجوازننأنكمي،لاثملاليبسىلعو.ضعبهاجتاخيباهضعبةراشإلاةفلتخملاصوصفلاثيحرخآلاو

:هتبلاتلارهتقبيطلابCHميتقلحلةدقع

ةكأيبو
نوكييكل

هاجتاàبريشتةراشإلاàبريشتاهسفنةراشإلا

.ضعبلااهضعب.ضعبلااهضعبهاجتا

.27–13 لكشلا àبةنيبم CHتاعومجمو يىدناجيلنعةجتانلاةرشعلاتارادملا

عمتارادملاتاعومجمقباطتلالخنمنآلانيسورفللةيئيزجلاتارادملاةروصريوطتةيلمعتحبصأدقو

.ديدحلاخيببسانملالثامتلاتاذdو،pو،Sتارادم

تارادملاةعومجمىدحإ)ةبسانملاتارادملاةعومجمو،ديدحللdورادمنيبتارثأتلاهذهدحأحرشنفوسو

:طابتراللذبانوطبرلاةئيهىلعرثأتلااذهثدحينأنكميو.(27-13لكشلاخيبةنيبملاوةدحاولاةدقعلاتاذ

Z

امه1**.1*رادمليقيقحلالكشلا

طابتراللذبان1طبرلا

.Gنمنذإبتذخأ O. Spessard and G. L. Miessler, Organometallic Chemistry, Prentice

Hall, Upper Saddle River, NJ, 1997, p. 93, Fig. 5-7

.27-13لكشلانيبةيقبتملاتارادملاتاعومجمعمرثأتتلةمئالمنوكتديدحلانيبيتلاتارادملايأنيع

CHوتاقلحعمىوتسملاسفنخيبنوكتيتلادقعلاتايوتسمىلعيوتحيال"
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ةدقع-2تارادمتاعومجم

نوكيل

ةدقع–1تارادمتاعومجم

نوكينأ

ةدقع–0تارادمتاعومجم

وهاهوةوقيفتارادملاتاعومجم27-13لكشلا

يوتحي.28-13لكشلاخيبنيبمنيسورفللةيئيزجلاتارادمللةقاطلاتايوتسمللماكلايطيطختلامسرلا

نمجوزىلعMOةيئيزجلاتارادملليطيطختلامسرلاخيب1موسوملا،dبوطبارترثأتنعجتانلايئيزجلارادملا

نمىرخألاتارادملاتاعومجمقباطتلديفمنيرمتلهنأو،اغراف2طابتراللذبانلباقملاءزجلانوكيو،تانورتكلإلا

.ثدحتيتلادناجيل-زلفتارثأتعاونأديكأتل28-13لكشلاخيبةيئيزجلاتارادملاعم27–13لكشلا

ةئلتمملاتارادملايهكلذكو،(1-رادملىمظعلاةيصاخلااهليتلاكلتيهاًمامتهارثكألايهيتلانيسورفلاتارادمو

àبقودنصلالخادةملعملاتارادملانمنارادمكلانه.(LUMOوHOMO)ةئلتمملاريغةضفخنملاتارادملاو،ايلعلا

امهدحأ:تانورتكلإلاجاوزأبنائلتممونافيعضناطبارامهو.ةريبكةروصباهيفو،يتامسامهل28-13لكشلا

ةروصبليوايوةمسامهلنيجوزو:تانورتكلإلانمجوزبةؤلممكلذكو،ةطبارريغالصأيهو،ريبكلكشبايهةمسهل
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ددد2-ةدقع

.نيسورفلاخيبةيئيزجلا
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ةوقب

- - الع،ي g ي(

نوكي

نوكيةياهن
كانهناو.م

هيفهيف

لكشلاخيبةنيبمةعومجملاتارادمعم1-تارادمةعومجمتارثأتوتارادملاهذهلةيبسنلاةقاطلاو،ناغرافامهوةسيئر

.(4241)ووـ13

ةطساوبh-CHمخيبةلوغشملاتارادملارارقتسامتيو.نيسورفلاخيبيلكلاطبارتلاصيخلتنآلانكميو

تارثأتاهليتلاةدقع–1وةدقع-0تارادمتاعومجملةقاطلاخيبرارقتسالاصاخلكشبظحال.ديدحلاعماهرثأت

ىلإىندأنمةموسومتارادمهذهو)سيئرلكشبدناجيللاةعيبطاهلةيساسأةيئيزجتارادمةنوكم،زلفلاعمطبر

.(p,p.ليوايوDووS,dو،ةقاطىلعأ

امكتانورتكلإ6بةلوغشميهو،ديدحلل(تارادمنمةقتشمريبكلكشبيهةقاطىلعألاةيلاتلاتارادملاو

رادملاادعام،دناجيللاصئاصخضعبةيئيزجلاتارادملاهذهنإفكلذكو،"هلزلفنويأ،(11)ديدحلانمعقوتي

صوصفهاجتابةداعنوكييطورخملالكشلااذيدقعلاحطسلانأل؛كلذهلسيليذلاdبقنمقتشملايئيزجلا

فصوقفتيو.ديدحلاىلعةدوجومةطبارريغتارادمةيطعمواطيسبًالخادتةلماع،ةقباطتملاتارادملاةعومجم

.انورتكلإ-18ةدعاقعمنيسورفللةيئيزجلاتارادملا

نإف،لاثملاليبسىلعو.ةدعاقلاعمةقباطتمةرورضلابتسيلاهنكلوةهباشمتاءانبىرخألاتانيسولاتملل

.يلاوتلاىلعانورتكلإ-20وانورتكلإ-19تاذوةهباشتمتاءانبنيسوليكنلاونيسوتلابوكلا

لبال 2

نيبموهامكبيترتلانأبيجسفنبلاقوفيئوضنورتكلإفيطريشيو.لدجراثم29–13لكشلاخيبةنيبملاةثالثلاةضفخنملاتارادمللةيبسنلاتاقاطلاتناك"

ةيصاختاذرادملاثيحdيهةيصاخهليذلااهسفنةقاطلاهليذلاجوزلانمةقاطلانيباليلقىلعأوهريبكلكشبليوامهيتبيترتلااذهسكعنكميو.

,AHaaland.و1979و415,12..تانيسولاتملاضعبخيب Acc. Chem. Res

.E.Ruhl and A. P. Hitchcock, J. Am;281,19و1986و.J.C. Giordan, J. H. Moore, and J. A. Tossell, Acc. Chem. Res42

.Chem.و111,1989و5069. Soc

ةيئيزجلاتارادملا29-13لكشلا

dتارادمةيصاخاهليتلاو،نيسورفلل

.ةريبك
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.3-13لودجلاخيبتانايبلاةنراقمنمدهاشيامك،ةمهمةيئايزيفوةيئايميكجئاتناهلةدئازلاتانورتكلإلانإ

ةجيتنو؛(ةرفوبةدوجومClهموClyةيصاخ)طابتراللةذبانتارادمتانيسولايتملاخيب20و19تانورتكلإلالغشتو

رثكأايئايميكاتابثهتاذنيسورفلانيبيو.دناجيل-زلفككفتلAHصقنتو،دناجيل-زلفنيبةفاسملادادزتكلذل

.انورتكلإ-18تاذجتاونءاطعإلاهليمبهلةيئايميكتالعافتةدعزيمتتيذلانيسوليكنلاونيسوتلابوكلانماًريثك

تادنجيلبنيياداتنبولكيسدناجيللادبتساببسرتياماًردانو،دويلاعمنيسورفلالعافتيال،لاثملاليبسىلعو

:يلاتلاكانورتكلإ-18تاذجتاونايطعيلنيسولوكنلاونيسوتلابوكلالعافتينيحنيب،ىرخأ

Co] " +2 ITو(m"-CH5)]2و–جCo+Iو(m"-CHs)2

19 eT 18 e- .

موينيستيلابوكنويا

Ni–جNi(PF)إ-ةيوضعجتاون -- 4 PFو(m"-CH5)

20 eT 18 eT

3-13لودجلا

ةراتخمتانيسولاتيملةنراقمتانايب

AHوككفتلع. for M2 -CH

(k.//mol) M–C ةفاسملا )pm( تانورتكلإلاىلععم

1470 206.4 18 )m"-CH5(و Fe

1400 211.9 19 )m"-CSH5(و Co

1320 219.6 20 )m"-CH5(و Ni

تلوحتيذلاو،انورتكلإ-18يذلداعتمشيودناسبكرمءاطعإلديرديهلاعمموينيسيتلابوكنويألعافتي

الماخنيسورفلاّدعيالاذهلو.30-13لكشلاخيبنيبموهامكn"-CHمىلإةدحاونيياداتنبولكيسدناجيلهيف

ةضاعتساوهةديجلاةلثمألادحأ،نيياداتنبولكيسيتقلحاهضعبةنمضتم،تالعافتةدعيبلخديهنإلب،ايئايميك

ةضاعتسالاتالعافتنوكتماعلكشبو.هتاقتشمونيزنبلايزاويلعافتوهو،(31–13لكشلا)ةيليفورتكلإلاليسأ

ةفاثكلازيكرتةدايزىلإاًريشم،نيزنبلاخيباهنمنيسورفلاخيباًريثكعرسأةيليفورتكلإلا(ةيتامورألا)ةيرطعلا

.شيودناسلابكرميتقلحخيبةينورتكلإلا

H موينيسيتلابوكنويألعافت30-13لكشلا

Co ــ HT ـلح

--

\ وCHر O

/

C"كعت
الب

CHب
Fe + [CHCO ـيرح Fe – HTF ليح-

ت

.نيسورفلاخيبةيليفورتكلإليسأةضاعتسا31-13لكشلا
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COولينياداتنبولكيسيدناجيلىلعيوتحتتادقعم

فصن"تابكرمنمضتتو.COوCDنيدناجيللااتلكىلعيوتحتةفورعمتادقعمةدعنأابرغتسمسيل

(n-CH)لثم"شيودناس Mn(CO)لكشلانيبةنيبمةلثمألاهذهو،ةريبكةيدوقنعتائيزجوةيئانثتابكرم

ليمخيباصقنثلاثلاويناثلانيفصلانمةيلاقتنالاتازلفلاتادقعمنيبت،ةيئانثلاCOتادقعمخيبامكو.32-13

COةيريسجتدناجيلكفرصتتل.

هذهضعبىلعيوتحتتادقعمىلعةلثمأكانهو،ةفورعمىرخأةيقلحوةيطخIتادنجيلةدعدجوت

هذهنإف،(تازلفلاوأ)زلفللةينورتكلإلاتابلطتملاودناجيللاىلعاًدامتعاو،33-13لكشلاخيبةنيبمتادنجيللا

،polyhaptoبلاخملاديدعوmonohaptoبلخملايداحأةئيهىلعطبارتلاىلعةرداقنوكتنأنكميتادنجيللا

ةيقلحلاتادنجيللااهيفعيطتستيتلاتالاحلاصوصخلاهجوىلعمهملانمو.رثكأوأنيزلفرسجتنأنكميو

.ىلعأةبتروأ"triple-decker"تاقبطثالثتاذشيودناستابكرميطعتلتازلفلاريسجت

8ةعومجملا7ةعومجملا6ةعومجملا5ةعومجملا4ةعومجملا

.COو،CHجىلعيوتحتتادقعم32-13لكشلا

O

Co

تائيزجلاىلعةلثمأ33-13لكشلا

نيسونارويلا.ةيقلحلاTrةمظنأىلعةيوتحملا

". O oC
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نيريلوفتادقعم3-5-13

ريضحتمتو،ةيلاقتنالاتازلفلاعمدناجيلكقباسلاخيبتانيريلوفلاتفرع،ةدودحملاريغIةمظنأنمو

:ةيتآلاةيئانبلاعاونألاىلعتابكرملاهذهلمشتو.تازلفةدعل"نيريلوفزلفتابكرم

."مويمزوألاديسكأيعابرخيبنيجسكأللةفاضإجتاون*

C60(OSO)(4-1-butylpyridine)و:لاثم

."دناجيلكاهيفنيريلوفلافرصتيتادقعم*

Fe(CO))و(m-C60):لثم (m C60), Mo(m"-CSH5

Pl(H5)\ـمتـل Pt(m -C60مC)]

O..حناممO*تازلفلانمةثالثوأنينثاوأزلفىلعهذهيوتحتنأنكميو.تازلفاهلخادبوةلوسبكىلعيوتحتتابكرم

o<كoنيريلوفلاةركلخاد".

UC60وLaC8و,ScوC74,ScaC8و:كلذلاثموكرابم

،ةيولقلاتازلفلاتانويأىلعهذهيوتحتو."ةيولقلاتازلفللبئاوشيوحتIntercalationقئاقرتابكرم*(لب)(

.نيريلوفلاديقانعنيبيتلاكةينيبعقاوملغشتو

NaC60و60RbCوKC70وKو60C:ةلثمأكيكلاو

ةباّذجةمهميهو.(RbC60وKوC60)لثمليصوتلاةيلاعنوكتنايحألاضعبةيبو،ةلصومداوملاهذهءانب34-13لكشلا

t-butylpyridi-4)(اOSO)ممCوحوح

هذهنعةيفاضإتامولعمىلعلوصحلل.ةيمهاستتابكرماهنوكنمرثكاةينوياسيئرلكشبيهو.داوملاملعلاجم60(4-t-butylpyridine)(OSO4)و

."لفسألاةيعجرملاىلإعجرا،تابكرملا

"مويمزوألاديسكأيعابرنيبنيجسكأللةفاضإجتاون

يرولبءانبلوأىطعأو.C60(OSO)(4-1-butylpyridine)ويهوةيقننيريلوفةقتشملوأتّرضخ

ةديدعةيرطعتانوبركورديهةنمضتم،تابكرمةدعلةيئانثلاطباورلاربعفاضينأنكمييوقدسكؤملماع

جتاونلاهذهو،1:2و1:1:ةيلاتلاةفاضإلاجتاونتنوكتنيديربليتويب–t-4وC60عمOSOالعافتدنعو.تاقلحلا

.X-ةعشأبتارولبلاملعةطساوب1:1جتانلاصخشدقلو.ةيكيسالكلاةيوضعلاءايميكلاخيبةعقوتملاجتاونلايزاوت

. 34–13 لكشلا àهؤانبو بنيبم

43For a review ofmetal complexes of C60 through 1991, see P. J. Fagan, J. C. Calabrese, and B. Malone, Acc. Chem.

Res,25,1992و134.

44J. M. Hawkins, A. Meyer, T.A. Lewis, S. D. Loren, and F. J. Hollander, Science, 1991, 252, 312.

45P. J. Fagan, J. C. Calabrese, and B. Malone, "The Chemica Nature of C as Revealed by the synthesis of Metal

American481وFullerenes, ACS Symposium Seriesو.Complexes, "in G. S. Hammond and V. J. Kuck, eds

Chemical Society, Washington, DC, 1992, pp. 177-186; R. E. Douthwaite, M. L. H Green, A H. H. Stephens, and

J. F. C. Turner, Chem. Commun. (Cambridge), 1993, 1522; P. J. Fagan, J. C. Cal abrese, and B. Malone, Science,

252,1991و1160.

,R.Heaht.و1985و S. C. O Brien, Q. Zhang,m Y. Liu, R. F. Curl, H. W. Kroto, and R. E. Smalley, J. Am. Chem. Soc.46ل

,H.Yamaguchi.و97,1993, N. Hayashi, H. Sato, M. Ohkohchi, Y. Ando, and Y. Saito, J. Phys. Chem;7779,107

4259.

47R. C. Haddon, A. F. Hebard, M. J. Rosseinsky, D. W. Murphy, S. H. Glarum, T. T. M. Plastra Alkali Metal Doped

C."in Hammond and Kuck, Fullerenes, pp. 71-89.

.48R.C.و25,127,1992. Haddon, Acc. Chem. Res

.andreferences therein,25,150,199249.وJ.M. Hawkins, Acc. Chem. Res
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.Gنمحامسلابدعم)زلفللCبطبارت35-13لكشلا O. Spessard and G. L. Miessler, Organometallic Chemistry, Prentice

(Hall, Upper Saddle River, NJ, 1997, p. 509, Fig. 13-11)

"تادنجيلكتانيريلوفلا

يئانثةئيهىلعتازلفلاعمطبترتو،(نيرأوأ)انورتكلإ-صقاننيكلأكسيئرلكشب،دناجيلكCمفرصتي

ثيحرضحيبكرملوأخيببلخملايئانثطبارتدهوشو.لاصتالايسادسوأيسامخةئيهىلعCمطبتريثيح

.35-13لكشلانيبنيبم،"[(CoH5)وPlوPt(m-C60)،كلذكوزلفلاوحندناجيلكCمفّرصتي

نوكيثيح،ىرخأتادنجيللادبتسابمتتتادنجيلكزنيريلوفنمضتتتادقعمريضحتلةعئاشلاةقيرطلاو

رضحينأنكمي35-13لكشلانيبنيبملانيتالبلادقعمنإف،لاثملاليبسىلعو،ةماعافيعضتازلفلاباهلاصتا

:نيليثإلالادبتساب

(Pt(m-C60وH5) PlمC)]ج–H4) +C60وPt(m-CدH5)PlمC)]

نوبركلايترذاذهبحسيو،غرافلاطابتراللذباننيريلوفرادمىلإزلفللةينورتكلإلاوأةفاثكحنمتنأنكميو

لغشييذلالعافتلااذهةجيتناليلقنوبركلايترذنيبةفاسملالوطتةفاضإلابو.Cمحطسنماليلقاًديعبةنمضتملا

Cةطبارلةبسنلابطابترالاذبانرادملا –C،بةدايزلاهذهوàةطبارلوطC –Cامدنعثدحتيتلاةلاطإلابةهيبش

.1-5-13دنبلاخيبثحبامك،تازلفلاعمىرخألاتانيكلألاونيليثإلاطبتري

.50P.J.و25,134,1992. Fagan, J. C. Calabrese, and B. Malone, Acc. Chem. Res

5P. J. Fagan, J. C. Calabrese, and B. Malone, Science, 1991, 252, 1160.
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وهكلذىلعلاثملضفأو.نيريلوفلاحطسبزلفنمرثكألصتينأنكمي،تالاحلاضعبخيبو

PtloC60و(EtaP)]"سايقمبترتت،ءانبلااذهيفف،36-13لكشلاخيبنيبملاPtو(EtaP)هجوألاينامثكتسلا

.C60لوح

ةلثمألانمو.ترضحدقزنيريلوفللىرخأتادقعمنإف،اًدجفثكملكشبتسرددقCمتادقعمنأعمو

دنعزلفلاطبارتثدحي،ةفورعملاCهمتادقعمةلاحخيبو.37-13لكشلانيبنيبملاIr(CO)CI(PPh)(m-C70و)و

.تارذ6امهنملكلنيتقلحجامدنا

ءانبللاثمكلانهلقألاىلعنكلو،بلخملايئانثةئيهىلعسيئرلكشبةيلاقتنالاتازلفلابCمطبتريو

نوكتامبر(أ)38–13لكشلاخيبةحضومموينيتورلايثالثدوقنعخيبCهملقسانتلاةلاحو،رشندقبلخملايسادس

,mنوكيثيحاهلفصونسحأ m, m-C60نمالدبm"-C60:طباورنألC –Cموينيتورلاتارذبةرسجم

Cطباورنماليلقرصقأنوكتيتلا –Cةيسادسلاتاقلحلانيبىرخألا.

هبرم

Pt

–Ptي.tيط

.زكرم

C60

–Pt pاص

ا\

. Pt

يامكال

Detail

Ptءانب36-13لكشلا oC60و(EtaP)].(نمنذإلابدعم,G.O. SpeSSard and G.L. Miessler, Organometallic Chemistry, Prentice Hall

(Upper Saddle River, NJ, 1997, p. 511, Fig. 13-13).

يغارفرظنم37-13لكشلا

دعم)Ir(CO)CI(PPh)(m-C70و)و

,A.L.Balch,نمنذإلاب V. J. Catalano

J. W. Lee, M. M. Olmstead, and

.S.R.و Parkin, J. Am. Chem. Soc

C)1991 American)1991و113و8953و

(Chemical Society.

,Seealso P. W. Broadhurst.940852.و113,1991وP.J. Fagan, J. C. Calabrese, and B. Malone, J. Am. Chem. Soc

Polghedron, 1985, 4,1801.
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,nمم)(أ)38-13لكشلا n, n-C-و(ربب(CO)بRu(ب)و((n"-Co(CH)(يC)Fe(n"-CH)تبروأخيبOrbitتامسجمو.

.inOrtep and space-filling formats(نمنذإلابدعمand from,9192و1996و118و.H,-F.Hsu and J.R. Shapley, J. Am. Chem. Soc

,M.Sawamura.و2002و124و9354. Y.Kuninobu, M. Toganoh, Y. MatSuo, M.Yamanaka, and E. Nakamura, J. Am. Chem. Soc

((C)1996 American Chemical Society.

nةقلحنيبشيودناسلالخادنويألانوكيثيحنيسورفلاونيريلوفلاديرديهنعتامولعمرشنمت C55

امهلC70(CH3)وC60(CHو)ونامدختسملانانيريلوفلاو.(ب)38-13لكشلانيبنيبملا1-نيريلوفو

يتلاةيسامخلاةقلحللرواجملانوبركلابليثملاتاعومجمطبترتو.تابكرملاهذهتابثىلعدعاستليثمتاعومجم

.ديدحلاعمطبترت

تازلفاهلخادبيتلاةلوسبكلاتادقعم

هذهةداعرضحتو.نيريلوفلابةيلكزلفلاطاحيثيح،ةيندعموضعتادقعملةيئانبةلثمأيهتادقعملاهذه

تابكرملاهذهيوتحتامك.تازلفلاونوبركلانيبرزيللابةثحتسملاةيزاغلاةلاحلاتالعافتقيرطنعتادقعملا

.لزتخمنيريلوفوهو،ديريلوفلابةطاحملاةيزكرملازلفلاىلعتانويتك

اهنأينعتل(9زمرلابتازلفاهلخادبتالوسبكىلعةيوتحملانيريلوفلاتابكرملاةيئايميكلاغيصلابتكتو

:كلذلاثم:ةلسبكم

C60بطاحمUىلعيوتحييذلاU@Cمم

@Scهو CتارذثالثىلعيوتحييذلاScبيبةطاحمC"

دقتعي،لاثملاليبسىلعف.تانويألاىلعثدحتيتلاتانحشلانمضتيالهنكلو،طقفءانبلاىلإريشياذهو

@Laبينأ Cىلعيوتحي"LaهيبطاحمC.لخادلصوحتتنأةريغصلاتانويألاوأتائيزجللنكميكلذكو

Scكلذىلعلاثمكو.زنيريلوفلا NGO C78ثلثمىلعيوتحييذلاScNصفقلخادC7839–13لكشلاخيبنيبملا.

,53H.Shinohara.و97,1993, H. Yamaguchi, N. Mayashi, H. Sato, M. Ohkohchi, Y. Ando, and Y. Saito, J. Phys Chem

4259.
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@39ScaN-13لكشلا C80تلمع

ةرارحةجرددنع-Xةعشابةساردلا

،130.3" هاياوزوتسم ScaN ةضفخنم،

فعضبScلكطبتريو،113.8،115.9

نمءزجيهيتلاC–Cةطبارعم

تاجرددنعواذل.نيتيسادسنيتقلح

ةيرحبدوقنعلاكرحتيةعفترملاةرارحلا

M.M.نمنذإبدعم).صفقلالخاد

Olmstead, A. de Bettencort

Dias, J. C. Duchamp, S.

Stevenson, D.Marciu, H.C.

.AngewوDorn,and A. L. Balch

.Int.و2001و40و1223. Edو.Chem)

يطعيو.فثكملكشبةيثالثوةيئانثوةيداحأنوبرك-زلفةرشابمطباورىلعيوتحتتادقعمتسرددقل6-13

.تادقعملاهذهخيبةيمهأتادنجيللاعاونأرثكأىلعةلثمأ4-13لودجلاطباورىلعةيوتحمتادقعم

M –CوM=CوM=C1-6-13اهبدناجيللاتادقعملاوليكلألا

.ليكلألاتاعومجموةسيئرلاةعومجملاتازلفتارذنيبهطباورالوأةفورعملاةيندعموضعلاتادقعملاضعبل

تازلفلاعمليكلأتادقعمو(10-8لكشلا)ليكلأ–مويسنغامطباوراهليتلادراينيرجداومةلثمألاهذهنمضتتو

مويثيللاليثملثم،ةيولقلا

4-13لودجلا

. " M =Cو M=Cو M-C يوتحتتادقعم

لاثمةغيصلالناجيللا

W(CH)م–CR3ليكلا

OCH

امك3

Cr=Cونيبركلا =CR)و(OC)

O) O

C»؟

X– Cr=C–CAPIs =CR نيابركلا

C" c

O O

P(CHa)

. CGH5
C1–Ir=C=C=C=C - =C(=C),RR" - ا

>Cميج)(نيلومويكل

P(CHa)
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هذهكتادقعمةدعكانهو،نيرشعلانرقلانملوألادقعلايبتباثيلاقتنازلفليكلألوأرضخدقلو

ةيمهاستةمهاسمنمضتتاهنأىلعتادقعملاهذهخيبدناجيل-زلفطبارتلاىلإرظنينأنكميو.نآلاىتحةفورعم

:انهنيبموهامك0ةئيهىلعنوبركلاوزلفلانيبةيساسأةروصبتانورتكلإلل

M CR3 (R= H, ,ليرأ )ليكلأ

Sp3 رادم

ةحناموأ(أةقيرط):CRبنينورتكلإةحنامليكلألادناجيلرابتعانكميف،تانورتكلإلاددعلةبسنلابو

ةيلاعلارصانعلاتادقعمخيبطبارتللةمهمةينويأةمهاسمثدحتنأنكميو.(بةقيرط).CRبدحاونورتكلإل

.ةيولقلاةيبارتلاوةيولقلاتازلفلالثمةبجوملاةنحشلا

:امهنيتنثامهأو،ةيلاقتنالاتازلفلاليكلاتادقعمريضحتلقرطةدعترّوطدقلو

.يوضعموينمولأوأ،يوضعمويسنغاموأ،يوضعمويثيلبكرمعميلاقتنالازلفلاديلاهلعافت(1

ZrC14–جZr(CHوPh)و(Ph=لينف):لاثم -4 PhCH MgC1

.ليكلألاديلاهعملينوبركزلفنويألعافت(2

CH:لاثم Mn (CO) 5 - NaIلج–Na[Mn (CO)5] -- CH I

ىلعةيوتحملاةيلاقتنالاتازلفلاتادقعمنإف،ليكلأتادنجيلىلعيوتحتتادقعمةدعكانهنأعمو

.W(CH)6و)ولثم،ايبسنةردانيهةرحتادنجيلكليكلأتاعومجم Ti(CHوليو(CrICHSi(CH.

يمحييذلايئانبلامحازتلابتابثلادادزيو."اضيأاهلصفبعصيو،ايكرحتابثلامدعلليمليكلألاتادقعملو

دنعرهصنيW(CH3)6,قسانتلايسادسنإف،لاثملاليبسىلعف،للحتلاقرطدسبكلذو،زلفلللاصتالاعضاوم

C"30وقسانتلايعابرامأ،للحتينأنود(Ti(CHدنعللحتللضرعتيفC"40-".

يضمحللالداعم)قئاثولاوبتكلاةجلاعملكنزلاليثأيئانثمدختسي،تاليكلألليداعريغمهممادختساةيو

ىلعةلثمأذخؤتفوسو،ةيزفحلاتايلمعلاخيبةمهمليكلأتادقعمةدعكانهو.ةليوطةدماهظفحل(قرولاخيب

.14لصفلاخيبرابتعالانيعبتادقعملاهذهتالعافت

ةفاضإ.5-13لودجلاخيبةروكذمةلثمأكانهو.ةرشابمCنوبرك-زلفطباورىرخأةمهمتادنجيلةدعلو

تاقلحلالخادتازلفىلعيوتحتتادقعمو،metallacyclesزلفيوحتتاقلحىلعةلثمأةدعكانهنأىلإ

:زلفىلعيوتحتةقلحريضحتىلعالاثميلاتلالعافتلادوزيو.ةيوضعلا

RP

LiC12-4-بروهبرمأحيحصانأ--رمىلاPR)وptcl

PوR
3

Metallacyclopentane

.ةعونتمةيزفحتايلمعنيباطيسوحلصتيهف،اهتاذدحبةمهمتابكرملاهذهنألو

1974,54Aninterestingو185و109. historical perspective on alkyl complexesis in G. Wilkinson, Science

.A.J.وDaltonTrans.و1973,872. Shortland and G. Wilkinson, J. Chem. Soc55
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5-13لودجلا

زلفلاعمOطباورةنوكمىرخأتادنجيل

اثمةغيصلادناجيللا

/صيليليرأ
\نaةي)–)(--

RP H

C1 ال لينيكلاo=cمك ك
الجرحم–بي.---

RP CHو

مي
C–لينياكلا =C–هـمـعدعم

RP

نيبركلاتادقعم2-6-13

ملاعلالبقنم1964ماعةرملوألترضحدقو."ةيئانثنوبرك-زلفطباورىلعنيبركلاتادقعميوتحت

.CHياًيلوأانيبركةنمضتم،تادنجيللانمعساوىدمىلإو،ةيلاقتنالاتازلفلاةيبلاغلنآلاةفورعميهو،"رشيف

0:لثمةيلاعةيبلاسورهكاهلنيتنثاوأةرذىلع-رشيفاهرضحيتلاىلوألاىتح-تادقعملاهذهةيبلاغيوتحتو

هذهتسرددقو.رشيف-عوننمنيبركتادقعمبةداعهذهفرعتو.نيبركلانوبركعمةرشابمةطبترمSوأ،N،وأ

نوبركعمطبترمنيجورديهوأ/وطقفنوبركىلعيوتحتىرخأنيبركتادقعمكانهو.فثكملكشبتادقعملا

لبقنمتادقعملاهذهتسرددقو."ةيلوألارشيفنيبركتادقعمنمتاونسةدعدعبمسراملوأتناكو.نييركلا

ةداعو،كورش-عوننيبركتادقعمبفرعتتادقعملاهذهو.ةفثكمةروصبمهريغنيرخآوةيثحبلاكورشةعومجم

ءوضلاطلسنس،باتكلااذهخيب.6-13لودجلاخيبةصخلمكورشورشيفعوننيبقورفلاو،زنيديليكلاباهيلإراشي

.رشيفنيبركتادقعمىلعسيئرلكشب

6-13لودجلا

كورشورشيفعوننيبركتادقعم

كورشعون-نييبركلقعمرشيفعون-نييبركلقعمتازيمم

ةركابلاةيلاقتنالاتازلفلاةيلاقتنالاتازلفلارخآىلإطسو(ةدسكأةلاح)يجذومنزلف

[Fe(0), Mo(0), Cr(0)]

وحوحوحةيلاعةفلتخمةدحاوةرذلقألاىلع.Cنيبركبةطبترمةضاعتسا

sلثم)ةيبلاسورهكلا No)لتكلاوا"ديج"وا"جناه

.ديجلآلبقتسمدقعملاخيبةيجذومنىرخأتادنجيل

18–10 18 تانورتكلإلاددع

رصتقي"نيبرك"نأو،اهعيمجةيئانثنوبرك–زلفطباورىلعةيوتحملاتادقعملافصولمدختسي"نيديليكلا"حلطصملانأIUPACتحصن"

(لصفلااذهخيباقحالثحبتسيتلا،نياديليكلاونيابركنيبو)نيحلطصملانيبزييمتلللودشفصولو،رحلاCRيىلعهلامعتسا

. . . . . . ذنا

.16–11.Metal-LigandMultiple Bonds,Wiley-Interscience, New York, 1988, ppوW.A.Nugent and J. M. Mayer

57E. O. Fischer and A. Maasbol, Angeup. Chem. Int. Ed., 1964, 3, 580.

.R.R.و1974و6796,96. Schrock, J. Am. Chem. Soc58
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كو)هرصالهمده

دقعمةلاحخيبو.تانيكلألاخيبةيئانثلاةطبارلاعمنيبركلاتادقعمخيبةفراعتملاةيئانثلاةطبارلاةنراقمنكميو

.40-13لكشلاخيبحضوموهامكنوبركلاعمTIةطبارنوكيل(pرادمنمرثكأ)dرادمزلفلامدختسي،نيبركلا

وأ،Oلثمةيبلاسورهكلاةيلاعةرذاهلتادقعملاهذهنأخيبنيبركلاتادقعمخيبطبارتلاةيمهألرخآهجوكانهو

N،وأSةرذلاهذهلثملرقتفتيتلاتادقعملانماتابثرثكأادقعمنوكتلليمتاهنأامك،نيبركلانوبركعمدناجيل.

Cr(CO)يل،لاثملاليبسىلعف .[C(OCH)CH،نماتابثرثكأوه-نيبركلانوبركىلعنيجسكأةرذهيفيذلا

Cr(CO)هل .[C(H)C H.طبارتخيبةيبلاسورهكلاةيلاعةرذتكرتشااذإدقعملاتابثدادزيوTT،ماظنةجيتنلاوT

.ةيبلاسورهكلاتاذةرذلاىلعو،نوبركلاىلعDتارادمو،زلفلاىلعdرادمنمضتموعضومتمريغتارذ-3نم

نوبرك-زلفTةطبارنمطبارلاتانورتكلإلاجوزلاتابثرثكأةعضومتمتارذ–ثالثبماظنلااذهلثميطعي

.41–13لكشلاخيبنيبمTTماظنىلعلاثمو.ةطيسبلا

Cr(CO)هلنيبركيسكوثيمدقعمحضويو .[C(OCH )CHضعبيطعيهنأامك،فصويذلاطبارتلا

àبامكو.Cr(CO)لثم،لينوبركاسكهلابأدبننأنكمي،دقعملااذهريضحتلو."ةمهملاةقالعلاتاذءايميكلا

نأنكمي،لاثملاليبسىلعف.لينوبركلانوبركةمجاهمعيطتستةيليفويلكينلاةيلاعلاداوملانإف،ةيوضعلاءايميكلا

وهامكنامهمنينطاءانبهليذلا[CH.C(O)Cr(CO)ول"نوينألايطعيلCr(CO)عممويثيللاليتفلعافتي

:انهنيبم

O O–

CeBIs –C = Cr(CO) +Litـكـح(C–Cr-(CO–جCeBIج–(O=C–Cr(CO+جLit:CeBI

٢

O)

1

1ـ

CHو–ناكCr(CO)و

(هر)يبد C

كر)(التالاطابتراللةذبان

"هيكميكطبارريغ

ىر)هلالك

.59E.O.و1976و14و1. Fischer, Adu. Organomet. Chem

.تانيكلالاخيبنيبرك

عضومتملاريغItطبارت41-13لكشلا

ةرذىلعEلدتو.نيبركلاتادقعمخيب

وا،Nلثمةيبلاسورهكلاةيلاعةفلتخم

o،وأS
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:نيبركيسكوثيمدقعميطعيCHIوأCH),0][BF)]بللثمCHب"ـلردصمةطساوبليكلأةفاضإو

O مهو
1

1ـ

O)و(BF-- (CH+و(C=Cr(CO–هاو)بللبجOIIBF)و(CH)]+و(Cr(COملاو–ناكC

ةفاسملاسيقتيتلاX-ةعشأليرولبلاملعلانمنوبركلاومويموركلانيبيئانثلاطبارتلاىلعليلدلايتأي

.ابيرقتpm220يهوCr–Cةيجذومنلاةيداحألاةطبارلاةفاسمبةنراقمو،pm204ـب

Hفيطهلنأنيبدقعملااذهةيمهأيتأتو NMR"ةجرددنعو.ةرارحلاةجردىلعدمتعيايسيطانغمانينطو

نمو،الوأاهضرعدادزا،ةرارحلاتضفخنااملكاذل.ليثملاتانوتوربلدوجوميداحألانينطلانإف،ةفرغلاةرارح

؟كلذريسفتنكميفيك.نيتمقىلإمسقنتمث

ىلوألا:نيتطباربحضوموهامكنيبركلادقعملةعقوتمةيداحأةيسيطانغمةئيب،يداحأنتوربنينطلثمي

.نيجسكألاونوبركلانيب(ةطبارلالوحعيرسنارودبحمست)ةيداحأىرخألاو،نوبركلاوموركلانيبةيئانث

ةضفخنمةرارحدنعةمقلاهذهماسقناحرتقياذل.عقوتموهامكةفرغلاةرارحةجرددنعNMRفيطنوكيو

نكميو.C-0ةطبارلوحنارودلاقيعأاذإناتنكممناتئيبلاناتاهو."نيفلتخمنينوتوربيتئيبىلإيأنيتمقىلإ

ءاطعإلمهميئانثلاطبارتلااذهنإثيح؛0وCنيبيئانثلاطبارتلاضعبةيلامتحاانيبمدقعمللينينطءانبمسر

.ةضفخنملاةرارحلاتاجرددنعامهتدهاشمنكميثيح،42–13لكشلاخيبنيبموهامكأransوCiSنمنيلكشتم

لوطنيبتيتلايرولبلاءانبلاتانايبنماضيأيتأيC–0ةطبارنيبةيئانثلاةطبارلاةيصاخىلعليلدلاو

pmةطبار C-O133،ةطبارلوطعمةنراقمC-Oةيجذومنلاوةيداحألاpm143".فعضنممغرلاىلعو

ءاطبإلفاكهنأالإ،(pm116يلاوحاًبيرقت،رصقأةيجذومنلاCEOطباورنوكت)،OوCنيبيئانثلاطبارتلا

Hنإف،ةضفخنملاةرارحلاتاجرددنعو.ةطبارلالوحنارودلا NMRينوتوربطقتليcisوtransامهنأكو

ةطبارلوحاًعيرسانارودببستلةيفاكةقاطكلانهف،ةعفترملاةرارحلاتاجرددنعامأ.نالصفنمنانوتورب

C– O.نإفاذلNMRةيداحأةمقكدهاشتةطسوتمةراشإطقفىرت.

معديو.C–OوCr–CنيتطبارلااتلكخيبةيئانثلاةطبارلاةيصاخىلإX-ةعشألةرولبلاملعتانايبريشتو

ةرذىلعةيوتحملا)عونلااذهنمتادقعمخيبTةطبارنأىلإتراشأيتلاوءزجلااذهخيبتركذيتلاةركفلااذه

ايرورضسيلهنأعمو.ثالثلاتارذلاقوفةعزوماهرابتعانكمي(نيجسكألاةلاحلاهذهنيبو،ةيبلاسورهكلاةيلاع

مدقت(رثكأوأ)ةثالثلاتارذلاقوفTةينورتكلإلاةفاثكلاعضومتمدعنإف،اهعيمجنيبركلاتادقعملقلدشلاب

."هذهكتادقعمةدعلتابثللايفاضإاسايق

HC

\

Oي

-- زألا

OCHa OCHa )OC(و )Crتك C 1/61715

Cr –C CoH5)و(OC)هيCr=C)و(OC)

ك)C)|...و
CiSديعتناoc)

CGH5

.Int.,1969و8و761. Edو.Chem.99نC.G. Kreiter and E. O. Fischer, Angeu

S.Millsو642,1968. and A. D. Redhouse, J. Chem. Soc. A.90

62K. H. Dotz, H. Fischer, P. Hofmann, F. R.Kreissl, D. Schubert,AND k.Weiss, Transition MetalCarbene Complexes,

Verlag Chemie, Weinheim, Germany, 1983, pp. 120-122.

الكشتم.ةينينطتاءانب42-13لكشلا

cisوtransيلخيبC(OCH)CH]و(Cr(CO
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اهليتلا،(metathesisسسيثاتيم)جودزملالدابتلاتالعافتخيبمهمطيسوكنيبركتادقعمرهظتو

.14لصفلاخيبتالعافتلاهذهثحبتسو؛ةمهمةيعانصتامامتها

(نياديليكلا)نيابركتادقعم3-6-13

كانهنأىلإةفاضإ،ةيلعفةروصب"تانياكلألاهبشتىهو،ةيثالثنوبرك-زلفطباورنيابركتادقعملدجوت

:يلاتلانايركتادنجيةلثمأنمضتتو،نآلاةفورعمنيابركتادقعمةدع

RـلM =C

,SPh.ليكلأ،ليرأ=Rثيح Cl,وPMe,وNEt,وH,SiMe.ةيادبنيابركلاتادقعمترضحدقو

دقعمنأدجو،لاثملاليبسىلعو."سيولضامحأعمنيبركلاتادقعمتالعافتجتاونك1973ماعنيبةرثكب

=xوسيولضامحأعملعافتيCr(CO)SIC(OCH)CoH5]نيبركيسكوثيم Cl, Br or I): BX).

ةنيبركلاىلعيدعاقلاعقوملا،نيجسكألاسيوليضمحمجاهيالوأ

OCHA

(Co.cr=c + BX3 ج– ])CO(و )Cr=C–CAPIs X

CeH5 + XBOCHA

:نيابركلاىلإtranSعقومبطبترملانيجولاهلاثيح،COطيسولادقفيكلذدعبو

O O)

C C

--٦يتحـ٩يف

X–Cr=CهEIوهبعم –Cي––Cr=C–C HIX)و(CO)]

C
Oل

ةطبارلوطيطعتيتلاX-ةعشأليرولبلاملعلانميتأيدقعمللنيابركلاةعيبطىلعليلدلضفأو

pm Cr–C168(نذإX = Cl)نمرصقأدعتيتلاpm204ةيوازلانوكت،عقوتموهامكو.بألانيبركدقعمل

Cr =C –Cىزعيو،يرولبلالكشلاخيبتادقعمةدعلةيطخلانعاليلقفارحناظحولدقلو.دقعملااذهل180"يه

.ةرولبلانيبضرالاةقيرطىلإايئزجاذه

لكشلاخيبحضوموهامك،TيتطباردئازCةطبارلعيمجتكنيابركتادقعمىلإرظنينأنكميو

.43– 13

رحلاجوزلااذهحنمنكميو؛نوبركلاىلعSDنجهمرادمخيبةرحلاتانورتكلإلانمجوزنيابركدناجيللو

ةينورتكلإةفاثكلابقتساامهنكميDيرادمنوبركللنأىلإةفاضإ.OةطبارنوكيلCrىلعبسانمرادمىلإ

.TلبقتسموOحنامكنيابركدناجيللةيلكلاةفيظولانوكتاذكهو.TطباورنوكتلCrىلعdتارادمنم

ةلداعتملاCRدعبسنألانوكيةداعو؛نينورتكلإلةحنامCR"دناجيللارابتعانكمي،تانورتكلإلادعضارغألو)

.(تانورتكلإةثالثلةحنامك

63TUPAC ahd recommended tha "alkylidyne" be used to designate complexes containing metal-carbon triple bonds.

.64E.O.و564,1973,12. Fischer, G. Kreis, C. G. Kreiter, J. Muller, G. Huttner, and H. Lorentz, Angeuo, Chem. Int. ED
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Sigma

().()ـ6)عممويلايسايس (زلفلاىلعانجهمارادم

Pi

(الاكرمكحوتادقعمخيبطبارتلا43-13لكشلا

عونمميه

دقلو.نيبركلاتادقعمىلعسيوليضمحةمجاهمىلإةفاضإ،قرطةدعبنيابركتادقعمريضحتنكميو

."عجرملانيبةفلتخملاتادقعملاهذهتالعافتونيابركتادقعمريضحتقرطتعجور

R

ءزجلااذهخيبتثحبدقيتلانمعاونأةثالثوأنيعونىلعيوتحتتائيزجترضح،تالاحلاضعبخيبو

ةيداحأنوبرك-زلفطباورنيبةرشابمةنراقملمعلةصرفتائيزجلاهذهلثميطعتو.(نيابركو،نيبرك،ليكلأ)

؟انورتكلإ–18تاذفانصأيه44-13لكشلانيبةنيبملاتابكرملاله

ب

اييو

CHم)Eية8
( وP(CH(5والحدديب.مه)3

(CHa) aC مص W–C 225.8 pm

33حبكالCH,(CHبروادجاوتو

H W=C 178.5 pm

(أ)ةيوتحمتادقعم44-13لكشلا

نيابركو،نيبرك،ليكلاتادنجيل

.M.R.،(أ) Churchill and W.J

,Young.و1979و Inorg. Chemاز
.2454,18Ta –C 224.6 pmوCHميدح

Ta=C.و(ب) 202.6 pm L. J. Am. Chem. Socبوoانكه

1975, 97, 6578.

95H. P. Kim and R. J. Angelici, "Transition Metal Complexes with Terminal Carbyne Ligands," in Adv. Organoment.

H. Fischer, P. Hoffmann, F. R. Kreissl, R. R. Schrock, U.Schubert, and K. Weiss, Carbyne:51,27,1987و.Chem

Complexes, VCH, Weinheim, Germany, 1988.
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لعافتلاجتاونضيخشتوهةيندعموضعلاثاحبأخيب(اطابحإرثكألاانايحأو)يدحتلاهجوأرثكأدحأ7-13

،(ىرخأقرطوأ،ةرولبلاةداعإ،ةيفارغوتاموركلالصفلاقرطةطساوب)اهلصفنكميهنأضرفىلعو،ةديدجلاصيخشت.شتو،يفيطليلحت

الهنأةلكشملا،ال-ةعشأبيرولبلاملعلاةطساوبهصيخشتوءانبلاةرولبنكميو.اًمهماًيدحتّدعيءانبلاديدحتنإفةيندعموضعتادقعم

ةفاضإ،سكأةعشأتاينقتبهئانبلحلهسيهترولبمتياملكسيلو،اهعيمجةيندعموضعلاتادقعملاةرولبنكمي

مغرلاىلع)ال-ةعشأليرولبلاملعلانمةمءالمتاينقتلارثكأمادختساىلعةردقلاهيفبوغرملانمف،كلذىلإ

نكمياذل.عطاقلكشببكرملاةيهامةفرعملةرحلاةقيرطلاX-ةعشأبءانبلاديدحتنوكيتالاحلاضعبخيبهنأنم

NMRيسيطانغملانينطلاوIRءارمحلاتحتةعشألافايطأنوكتو.(ةفلكملاريغوةعرسرثكألاةقيرطلااهرابتعا

ليصوتلاتاسايقوأ،رصانعلاىلإليلحتلاوأ،ةلتكلافايدشلامعتسانكميهنأىلإةفاضإ،اًبلاغةدئافرثكألا

NMRوIRسيئرلكشبربتعنفوسو،ةيندعموضعلاتالعافتجتاونصيخشتخيبةميقتاذىرخأقرطاهفصوب

.ةيندعموضعلاتادقعمصيخشتخيبةمدختسمةينقتك

ءارمحلاتحتةعشألافايطأ1-7-13

ييئيزجلالثامتلاىلع-4لصفلاخيبتثحبامك-IRمزحددعدمتعي-أ:نيتيحانخيبةديفم1Rنوكتنأنكمي

ةدعنيبنمبكرمللليدبرايتخاخيبدعاس(CO)لثماًصوصخدناجيللمزحلاهذهددعنييعتفكلذلةجيتنو

:لاثم)دناجيللاةفيظوىلإIRمزحناكمريشينأنكمي:-ب.تالامتحالاددعلازتخالقألاىلعوأ،ةليدبلاكشأ

.زلفللةينورتكلإلاةئيبلافصو70–لبقتسمتادنجيللاةلاحخيبنكميو(ةيرسجلباقمةيفرطةلاح

ءارمحلاتحت(IR)مزحددع

دنتسيو.2-4-4ءزجلاخيبةطشنلاIRدشتازازتهاددعنييعتليئيزجلالثامتلامادختساةقيرطتفصو

.ءيزجلليبطقلامزعلاخيبريغتىلإيدؤتنأبجيامك،ةطشنIRزازتهالاطامنأنوكتنأىلإةقيرطلاهذهساسأ

تاليثمتاهلنوكينأبجييتلاوةطشن–IRزازتهاطامنأنوكتليهةئفاكملاةرابعلانوكت،لثامتلادودحخيبو

ةقيرطلاو(تايثادحإلاهذهليطخعمجوأ)2وأالوأ،الةيزيتركتايثادحإكهسفنلثامتلااهلنوكيوةلزتخمريغ

جئاتنلاهذهضعبدكؤينأئراقلاىلعحرتقادقف،نيرمتكو،ةيلاتلاةلثمألاخيبمدختست4لصفلاخيبةرودشلا

ىلعلثامملاليلعتلاقطنيو.لينوبركلاتادقعمنمةلثمألانوكتفوسو.4لصفلاخيبةحضوملاةقيرطلامادختساب

.ةطيسبتالاحةدعةساردبأدبنفوسو.(NOوCN"لثم)ىرخألاةيطخلانسلاةيداحأتادنجيللا

ةدحاوةمزحكرهظتكلذلو،ةلمتحمةدحاوC–Oدشةلاحتادقعملاهذهل.لينوبركلايداحأتادقعم

.9IRـ

:نحنموىطخ:نيلكشرابتعابجي.لينوبركلاةيئانثتادقعم

ةلاحجتنتالو؛طقفاطشنIRنوكيلثامتملاريغزازتهالانإف،اّيطخناتطبترمنيدناجيللانأةلاحخيبو

ةيطخالةئيهخيبCOيدناجيلهاجتاناكاذإامأ.طشنريغوهفكلذلو،يبطقلامزعلاàباريغتلثامتملازازتهالا

،كلذليلثامتدش:طشن1Rامهالكو،لثامتملاريغولثامتملانيزازتهالاالكنعيبطقلامزعلاخيبريغتجتنيسف
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ةمزحريشتو،طقفCOيدناجيلاهلنأبةفورعملاتائيزجلاءانبديدحتلةبسانمةادأIRفيطنوكينأنكمي

.يطخريغهاجتاىلإناتمزحريشتامك،COيدناجيلّيطخهاجتاىلإةيداحأ

يلثامتدش

Symmetric Stretch

M

رلالب

CـلجOر"ي –M –CهلO

O O)

مزعلايفريغتاليبطقلامازعلايفريغت

IRيبطقلاطشنIRطشنريغ

يلثامتلاةذباندش

M

رلالب

CهلOر"ي –M –CهلO

O O)

Change in dipole moment; Change in dipole moment;

مزعلايفريغتيلثامتةذباندشيبطقلامزعلايفريغت

IRيبطقلاطشنIRطشنريغ

IRمزحلةيبسنلاةدشلامادختسانكمي،ةرذزلفلاةرذىلعCOيدناجيلىلعاًمامتةيوتحملاتائيزجللو

ةلداعملامادختسابCOتادنجيلنيبةيوازلانييعتلابيرقت

1symmetrie 2 db
كك=cotanو

I antisymmetric

.cotan(45")=90،1"دنعCOنيدناجيلل،لاثملاليبسىلعو،نيدناجيللانيبةيوازلانوكتثيح

.ةدشلااتيواستمIRاتمزح،ةيوازلاهذهلظحاليو

ةذباندشللةمزحلانمةدشلقألثامتملادشللIRةمزحنوكتو:1نملقأنوكتةبسنلانإف،90"<ةيوازلاو

تازازتهالةلثامتملامزحلاثدحت).ةدشرثكأنوكتلثامتملادشللIRةمزحنإف،90">)تناكاذإامأ.يلثامتلا

بلطتتو،ةيبيرقتتاباسحلاهذهنوكتماعلكشبو.(ةلثامتملاةذبانمزحلاكلتنمىلعأةقاطدنع،C–0دش

.(ىمظعلاصاصتمالاةجوملوطدنعةلوهسبةنيعملاةدشلانملضفأ)صاصتمالامزحةدشةلماكتمميق

ددعديدحتنكميو.ةطاسبلاهذهبتاعقوتلانوكتال،انهورثكأوأتالينوبركةثالثىلعةيوتحمتادقعم

تادقعمةدعلةعقوتملامزحلاددعنإف،مئالمعجرمكو.4لصفلاخيبلثامتلاةقيرطبسحبةقدبلينوبركلامزح

CO7–13لودجلاخيبةاطعم.

ددععقوتىلعانتردقنممغرلاىلعف.ةظحالملاقحتستIRمزحددعبةقلعتمةيفاضإطاقنةدعكانهو

نأنكميتالاحلاضعبنيبو.انايحألقأمزحددعةظحالمنكميهنأالإ،تاعومجملاةيرظنقرطبةطشنلاIRمزح

اهتظحالمنكميالادجةليلقةدشتاذرثكأوأةمزحكانهنوكتنأنكميلباقملابو.اهزييمتبعصيةجردللخادتت

IRصاصتمايأديدحتبعصلانمانايحأو،اهسفنةنيعلانيبتالكشمدوجونكميىرخأتالاحيانكلو،ةلوهسب

.بكرميأليمتني
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7-13لوا

لينوبركلادشمزح
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àبنكممليدبلانأالإ.COتادنجيلددعC–Oدشمزحددعزواجتينأنكميال،لينوبركلاتادقعمخيبو

ببستال)ةطشنIRةيزازتهالاطامنألانوكتالامدنعكلذو،(IRمزحنمرثكأCOتاعومجم)تالاحلاضعب

لثامتتاذلينوبركتادقعملانإفلثامتلاببسبو.7-13لودجلاخيبةاطعمةلثمأكانهو.(يبطقلامزعلاخيباًريغت

Tبةدحاولينوبركةمزح0وàفيطIR.

99.9 11-13 نيرمت

Mo(CO))دقعملل (NCCHنيبمءارمحلاتحتةعشألافيط

70 mer؟ مأ fac لكشتمبلغألاىلعبكرملااذهله.انه
60

50

40

30.6

2100 2000 1900 1800

)1-cm(تاجوملاددع

IRمزحعقاوم

فانصألاةلاحةيبو.ةمهمتامولعملينوبركلادشةمزحعقومدوزيثيحنالاثملصفلااذههبركذدقل

Cr(CO))تانورتكلإلاةيواستملا TV(CO,ل(Mn(CO]ببستدقعملاىلعةبلاسلاةنحشلانيبةدايزلانإف

رهظتو.(1-4-13دنبلا)تادنجيللاىلإزلفلانم(يسكعلاطبارتللةجيتنC-Oةمزحةقاطخيباًمهماضقن

:يلاتلابيترتلابسحبصقانتتفةقاطلاامأ.ءارمحلاتحتةعشألافيطخيبكلذكطبارتلاةلاح

COريسجتلاةيثالث<COريسجتلاةيئانث<COةيفرط

تانايبلاسردالاثملاليبسىلعو.ىرخألاةدوجوملاتادنجيللةلاديهءارمحلاتحتمزحعقاومنإفكلذكو

.8–13و7–13نيلودجلاخيب

8-13لودجلا

مونيدبلاوملاتادقعم:لينوبركلادشمزحةلثمأ

1 (CO), cnn - دقعم

2090, 2055 fac-Mo(CO(و )PF3(و

2040, 1991 fac-Mo(CO(و )PC13(و

1977. 1885 fac-Mo(CO(و )PCIPhو)و

1945, 1854 fac-Mo(CO(و )PMeو)و

.FA.,3,702,1964.:ردصملا Cotton, Inorg. Chem

ةيلباقو،دادزته-حنملنيفسوفتادنجيلةيلباقنإف،8-13لودجلاخيبةلسلسلالفسأىلإانلزناذإ

.ىوقألالابقتسالاو(نيرولفللةيلاعلاةيبلاسورهكلاةجيتن)فعضألاةحناملاPFبنوكتو.صقنتE-لابقتسا

Mo(CO)بمونيدبلوملالمحيكلذلةجيتنو.فعضألاةلبقتسملاوىوقألاةحناملاPMe,نوكتسكعلابو .(PMe), à

كلذلةجيتنو.COتادنجيللTF"تارادملةينورتكلإةفاثكحنملةيلباقرثكألاوهو،مظعألاةينورتكلإلاةفاثكلا

Mo(CO)بCOتادنجيللف .(PMe), à0طباور–Cلسالسةدعكانهو.لقأةقاطتاذدشمزحوفعضألايه

.ةفورعمةنراقم

.زلفللةينورتكلإلاةئيبللمهملاليلدلامدقتنأنكميلينوبركلامازحعقومنأيهمامتهالابةريدجلاةركفلا

ةقاطتضفخناو،COـليسكعلاطبارتلاداز،(ةبلاسلاةنحشلاتدازو)زلفلاىلعةينورتكلإلاةفاثكلاتدازاملكو

ةدعلاهتدهاشمنكميLRفايطأوزلفلاةئيبنيبةهباشتمةلدابتمتاقالعكانهو.لينوبركلادشتازازتها

ةهيبشةقيرطبةئيبلابةيوقةقالعوذ:IRفيط،لاثملاليبسىلع،NOال،ةيوضعريغوةيوضع،ىرخأتادنجيل
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ىرخألاتادنجيللاوCOـلمزحلاهذهلثمعقاوملنكمي،IRمزحددعنعتامولعمعماهعمجبو.COخيبيتلاكلتل

.ةيندعموضعلاتابكرملاصيخشتخيبةريبكةدئافاذنوكينأ

ىسيطانغملانينطلافايطأ2-7-13

يلاعلالاجملاتاذNMRةزهجأعارتخانإ.ةيندعموضعلاتادقعملاصيخشتخيبةميقةادأNMRّدعت

فايطأذخأنكمينآلاو.تابكرملاهذهةساردخيبةدعقرطبةروثثدحأدقليصوتلاةقئافطناغملامادختساب

NMRلثمةيديلقترثكألاةيونألاكلذكو،ةيزلفةيونأةدعمادختسابةمئالملاH, "C, "F, "P"،تنكمو

.طقفNMRفيطلالخنمتابكرمةدعىلإفرعتلانمءاملعلاةيونأةدعلةعمتجملاةيفيطلاتانايبلا

صيخشتàبةديفمنارتقالاتباوثو،ماسقنالاجذامنو،ةيئايميكلاةحازإلانإف،ةيوضعلاءايميكلاàبامكو

NMRةيرظنةعجارمديفملانمهنأءيراقلادجينأنكميو.ةيندعموضعلاتابكرملاخيبةيدرفلاتارذلاةئيب

ةقلعتملاكلتاًصوصخوةريثكةمدقتمNMRثوحبتضرعدقو.ةيوضعلاءايميكلاخيبتمدقامكةيساسألا

."ىرخأنكامأخيب،"Cب

"cNMR

ةيعيبطةرفو"Cريظنلنأامك.ةثيدحلاةزهجألالامعتسادعبديازتملكشباًديفم13NMR-نوبركحبصأ

تاينقتلعجتنآلاو.("Hةيساسحبتنروقاذإ1.6%يلاوح)NMRةبرجتلةليلقةيساسحو(1.1%يلاوح)ةليلق

كلذعمو.لوقعمتابثاهليتلاةيندعموضعلافانصأمظعملةديفم"Cفايطأىلعلوصحلاةيناكمإرويروفلوحت

وأ،اّدجةليئضتايمكبةدوجوملاتابكرمللةيلمعةبوعص"Cفيطىلعلوصحلليرورضلاتقولالكشيلازام

حمالملاضعبنمضتتو.ةينقتلاهذهةطساوبلانملاةبعصةعيرسلاتالعافتلانوكتو.ةليلقةيبتاذاهليتلاتابكرملا

:يلاتلا"Cفايطألةديفملا

=FC–CاوCOلثم)نيجورديهىلعيوتحتاليتلاةيوضعلاتادنجيللاةظحالملةصرفلا)1 C–CF).

.ةرشابمةروصبةيوضعلاتادنجيللنوبركلالكيهةدهاشمنكمي(2

نيبزييمتلالهسلانملعجياذهو."Hتاحازإنماًريثكعسوألكشبةقتشمةيئايميكلا"Cتاحازإنوكت(3

.ةفلتخمةيوضعتادنجيلةدعىلعةيوتحملاتابكرملاخيبتادنجيللا

."ءيزجلالخادميظنتلاةداعإتايلمعةظحالملةميقةادأNMR"Cّدعتامك

.9-13لودجلاخيبةيندعموضعلاتادقعملعاونألاضعبل"Cفايطألةيئايميكلاتاحازالليبيرقتىدمجردأو

:يهلودجلااذهخيبركذلاقحتستيتلاتانايبلاحمالمو

ةيفاكةجردبزيممىدماذهو،ppm225ىلإ1956نمىدملاخيب-ةداع–ةيفرطلالينوبركلاممقدجوت(1

.ىرخألاتادنجيللانعةلوهسبةداعCOتاعومجمزييمتنكميثيحب

66B. E. Mann, "13CNMR Chemical Shifts andCoupling Constants ofOrganometallic Compounds,"inAdv. Organomet.

P. W. Jolly and R. Mynott, "TheApplication of13CNMR Spectroscopyto Organo-Transition;12,135و1974و.Chem

E. Breitmaier and W. Voelter, Carbon 13 NMR;257و1981و19و.MetalComplexes," In Adv. Organomet. Chem

Spectroscopy, VCH, New York, 1987.

67Breitmaier and Voelter, Carbon 13 NMR Spectroscopy. Pp. 127-133,166-167,172-178.
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9-13لودجلا

ةيندعموضعلاتابكرمللةيئايميكلا"Cتاحازإ

دناجيللا(اىدم)ةيئايميكتاحازإ

M–CHa –28.9 – 23.5

M=cك190–400
الي

Mـ235–401 =C

OMـ177Cـ275

Neutral binary CO 183 ـ223

M–(m"-CH5) –790 – 1430

Fe(m"-CH5)و69.2

Co C و C3

M–(m3-CH - -

(mP-CوH5)91ـ46129–79

C Ortho 111 efol pdrdـM

M–CGHs - - - -

130ـ132193–127141–121130–131

.SiCH)نيلاسىلإهبسننويلملانمءازجأ:ةظحالم

تلقC-Oةطبارتيوقاملكماعلكشبو.C-Oةطبارةوقوةيئايميكلا"Cتاحازإنيبةقالعدجوت(2

."ةيئايميكلاةحازإلا

نمفكلذلةجيتنو.ةيفرطلاتالينوبركلانمليلقبربكأةيئايميكلاتاحازإلا:ةيرسجلاتالينوبركلل(3

يرسجلالينوبركلانيبزييمتللNMRنمةادألضفأةداعIRةينقتنوكتاذهل).اهيلإفرعتلالهسلا

.(خيبرطلاو

يهو،ppm68.2نيسورفللةميقلاثيح،ةيئايميكلاتاحازإلانمعساوىدملينياداتنيبولكيستادنجيلل(4

ضيرعىدمىرخأةيوضعتادنجيللنوكينأاضيأنكميو.ميقلاهذهلثملةضفخنملاةياهنلانمبرقألا

."ةيئايميكلا"Cتاحازإيب

1H NMR

ىلعو.ةديفمةيئانبتامولعمنيجورديهلاىلعةيوتحملاةيندعموضعلاتابكرملل"Hفايطأدوزتنأنكمي

(3-4-13دنبلاخيبتثحبيتلاديرديهلاتادقعمàب)تازلفلاعمةرشابمةطبترملاتانوتوربلانإف،لاثملاليبس

ةداعو.Si(CH3)ىلإةبسنلاب–ppm20ىلإ–5يبيرقتلاىدملاخيبةداعةيئايميكتاحازإبو،ةديدشةوقبةبوجحم

.ةقطنملاهذهخيبةداعرهظتىرخأةليلقتانوتوربنأل،تانوتوربلاهذهلثمنعفشكلالهسي

àباهتانوتوربلةهباشميهوةداع،ppm4و1نيبةيئايميكتاحازإ(M-CHو)ليثيملاتادقعمتانوتوربلاو

"nوm"-CHملثم،ةيقلحلاTتادنجيللو.ةيوضعلاتائيزجلا -CHتاحازإبلغألاىلعH"4نيبةيئايميكلا

àبةدوجوملاتانوتوربلاكلذكو،ةنمضتملاتانوتوربللايبسنريبكلاددعلاببسب،"اهيلإفرعتلالهسيو،7ppmو

.10-13لودجلاخيبةاطعمةلثمألاو،ةزيممةيئايميكتاحازإةيوضعلاتادنجيللانمىرخأعاونأ

àبتارذلاةبسنبةيندعموضعلاتادقعمللNMRممقلماكتدوزينأنكمي،ةيوضعلاءايميكلاخيبامكو

اذلو،ةمقلاكلتيطعتيتلاةيونألاددععمةداع"Hةمقةحاسمبسانتت،لاثملاليبسىلعف.ةفلتخملاتائيبلا

تادقعملاخيبةفلتخملانوبركلاتارذليخارتلاتارتففلتخت.اهبقوثومريغ"Cـلتاباسحلاهذهنوكت

دمتعت)تارذلاددععمةمقلاةحاسمةقالعخيبةحصلامدعىلإيدؤيامم،اًدجاًريثكةيندعموضعلا

ةعرسديزتنأنكميةيسيطانغمارابداومةفاضإبو.(يخارتلاةعرسىلعتارذلاددعوةحاسملانيبةقالعلا

.68P.C.و3266,1965,87. Lauterbur and R. B. King, J. Am. Chem. Soc

àباهداجيإنكمينارتقالاتباوثوةيئايميكلاتاحازإللةفثكملوادج"

.Adv.و1974و12و135. Organomet. Chem

.Si(CH)وىلإةبسنلابDpmتائمةدعانايحأو،اًدجةريبكتاحازإةيسيطانغمارابتادقعملنوكينأنكميو،ةيسيطانغمايدتادقعملىدمكلت"
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10-13لودجلا

ةيندعموضعلاتابكرمللةيئايميكلا1Hتاحازإ

H Chemical Shift " Complex

–7.5 Mn(CO)sH

1.80 W(CH3)6

3.06 Ni(m Cو Hي)و

4.04 )m"-CSH5(و Fe

4.12 )m"-Cم Hم)و Cr

10.22 )m"-Cs H5(وTa(CH)(=CHو(

NOTE:"Parts)إ. permillion relative to Si(CH3

Cr(acac)3وهةمدختسملاةيسيطانغمارابلاتابكرملادحأو.لماكتلاتانايبةحصنسحتتكلذبو،يخارتلا

(H.CC(O)CHC(O)CH=تانوتيسأليتيسأ=acac)".

ةيئيزجلابيترتلاةداعإتايلمع

n-نيدناجيللااتلكىلعبكرملااذهيوتحيو.مهمNMRكولس(CHيليا6(CO)وبكرملل

Hفيطنيبيو.(انورتكلإ-18ةدعاقعبتيكلذلو)n-CHيو NMR"ةجرددنعةحاسملايتيواستمنيتمق

-nمةقلحخيبةئفاكتمتانوتوربةسمخلبلخملاةيداحأنكامأةسمخعقوتيو.ةفرغلاةرارح CH،ةبرغتسماهنكلو

-nمةقلحل CHدنعةمقلاىقبت،ةضفخنملاةرارحلاتاجرددنعو،ةئفاكتمريغاهعيمجتانوتوربلانأل؛

n -CH )4.5 ppm)دنعىرخألاةمقلانكلو،ةتباثppm5.7نيبو3.5برقةديدجممقىلإمسقنتمث،رشتنت

،"ring whizzer" دقو" يقلحلازيزأ"ةيكيناكيمتحرتقا .m - CH6.4–اهلكو يدناجيلعمةقفتم ppm و5.9

ةعرسبوزلفلا2،1ةحازإقيرطنعبلخملايداحألاطابتراللةقلحلاخيبةسمخلانكامألالدابتتثيح45–13لكشلا

.ةضفخنملاةرارحلاتاجرددنعةيلمعلاهذهأطابتتو."ةقلحللةيداحأةراشإNMRفيطزاهجىريثيح،C"30دنع

.45–13لكشلاخيبةنيبميهامكةرهاظحبصتm"-CHمتانوتوربلةفلتخملانينطلالاكشأنأىلإةفاضإ

نمشقوندق،انهركذتملةيونأةنمضتم،ةيندعموضعلاتابكرمللNMRفايطألرثكألودششاقنكانهو

."رزلاسوشواربنشليأناملاعلالبق

صيخشتلاىلعةلثمأ3-7-13

COلادبتسااًصوصخوةيندعموضعلاتابكرملاتالعافتنمطقفةليلقاًعاونأسردنسلصفلااذهخيب

ثحبتفوسىرخأةيفاضإعاونأكانهو.نيابركلاونيبركلاتادقعمريضحتنمضتتتالعافتو،ىرخأتادنجيلب

وضعلاتابكرملاصيخشتخيبةيفيطلاتانايبلامادختساةيفيكنعنيلاثمبلصفلااذهمتخنفوسو.14لصفلاخيب

.14لصفلاخيبو،لصفلااذهةياهنخيبلئاسملاخيبىرخأةلثمأداجيإنكميامك.ةيندعم

..رظنا"CNMRخيبلماكتلابدناجيللالئاسملاثحبلا"

J. K. M.Saunders and B. K. Hunter, Modern NMR Spectroscopy, W. B. Saunders, New York, 1992.

.72C.Hو1970و1318. Campbell and M. L. H. Green, J. Chem. Soc., A

.73M.J.و Bennett, Jr., F. A. Cotton, A. Davision, J. W. Faller, S. J. Lippard, AND s.m. Morehouse, J. Am. Chem. Soc

1966,88, 4371.

74C. Elshenbroich and A. Salzer, Organometallics, 2nd ed., VCH, New York, 1992.
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M M M M

تتتكتكتكتكتكتكت

مــملعيالو–
مــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــمهـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــحرـمهـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــح

-4-30 لاا
–19 ـص Tحـ

ـ25ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــسكTحــ

رح–40ـسكالب

جل

m5-Csـــــ H552ـمكالب.
.يب"ـ56رصكنادنعةتباثىقبت

- . . حـT-ـص

ةاةرارحلاتاجرد

.م–60رصحلاالاهعيمجـمكTحـ

–64 الـمك حـNرصحلا

–80

–100 رمالارا
IـلN/\/ـ|

6.5 6.0 5.5 4.0 3.5 3.0

(ppm)ةيئايميكلاةحازإلاة

:لاثم

C S S CHوH

3حيالجرمدو

N–C C–N

امكمكالب

HC S–S CHو

tds

اجتانيطعيلنايلغلاةجرددنعنيولوتلاخيب(tds)ديفلسيأدمارويثليثمارتتعم[Mo(CO)(CH)لولعافتي

:ةيلاتلاصئاصخلاهلومونيدبيلوملاىلعيوتحي

H NMR:ةنراقملل)(6=ةيبسنلاةحاسملا)3.188و(5=ةيبسنلاةحاسملا)65.48دنع،ناتيداحأ

Hةمقهل،[Mo(CO)(CH)لو NMR"85.30دنعةيداحأ).

IR:أو1950دنعناتيوقناتمزحcm1860.

.("MoوهةرفورثكألاMoريظنو).m/e=339دنعةفاثكرثكأةمقعموMoريظنجذومنلهباشمجذومن:ةلتكلافيط

؟الامتحارثكألاجتانلااذهةيوهام

Hةيداحألاةمقلاحرتقت NMR à"ودناجيللالكشبظافتحالاCH(ةدامللاًدجةبيرقةيئايميكلاةحازإلا

حرتقت5:6نيجورديهلاةبسنو.tdsنمةيتآلاCHوتاعومجمىلإريبكلكشب63.18دنعةمقلاىزعتو.(ةيلوألا

.CHوتاعومجمىلإCsH5تادنجيل1:2ةبسن

ىقلحلازيزألاةيكيناكيم45-13لكشلا

.ةرارحلاتاجرددنعNMRفيطو

ةمقلاو.(CH)وFe(CO)والةفلتخملا

دناجيلصختppm4.5دنعةطسوتملا

-"nي CH،رهظيالو،اًمئادةتباثىقبتو

ةرارحةجردىلعأدنعفيطلاخيبالإ

NMRفايطأتدعأ)لكشلاطسبيىكل

.M.H.نمنذإلاب Bennett, Jr., F

.A.Davison, J. WوA.Cotton

Faller, S. J. Lippard, and S. M.

,Morehouse.و J. Am. Chem. Soc

C)1966 American).43711966و88و

.ChemicalSociety)ةتباثىقبت

ةحازإلااهعيمجةرارحلاتاجرددنع

ةيئايميكلا



511 يافيطليلحتg،13-7ةيندعموضعتادقعمصيخلتلت

نملعجيو،جتانلاخيبCOنمنيتنثادوجوىلإلقألاىلعةريشم،لينوبركلاةقطنمخيبنيتمزح1Rنيبتو

دقتعييتلاةيئيزجلااياظشلاحرطبو.ةيئيزجلاةغيصلاىلعقانخلاقيضينأةلتكلافايدشلنكمملا

339 ةيلكلاةلتكلا

–98 نم( فيطجذومن )ةلتكلا MO ةلتك

–65 CHةلتك ي

–56 2CO ةلتك

120 ةيقابلاةلتكلا

يتلاتامابراكويثيادليثيمياددناجيللا،SCN(CH)وةلتكلثمتيهو،اًمامت(isةلتكفصنيه120ةميقلاو

جتانلاةغيصنوكتاذل،ةقباسلالوصفلاخيبانبتّرم

نيتئيبخيبةيرورضلا5:6تانوتوربلاةبسنةغيصلاهذهلو.حجرألاىلع(CHي)Mo(CO)و[SCN(CH)يل

ةيوازباهجتينألينوبركلايدناجيلنمعقوتيالهنأل)C–0لدشيزازتهااهنعأشنينأبجيو،نيتيسيطانغم

.(ءيزجلااذهخيبامهنملكلةبسنلاب180"

N(CHa)و

فيطلةناضإلاصحفلانيبي،لاثملاليبسىلعف،لعافتلاجتاونصيخشتلةيفاضإتامولعمرفاوتتنأنكمي،ايلمع

àبC–Nدشمزحلفورعمعقوملااذهو،cm1526أدنعةدشلاةطسوتمةمزحةلاحلاهذهخيبءارمحلاتحتةعشألا

.ةيئيزجلااياظشلانعةمهمتامولعمةلتكلافايطأليظشتلاجذومنليلحتدّوزينأنكميو،تامابركويثيادتادقعم

:لاثم

O)

Br o؟

ارثكاام

Oc-لامكCـ
هك|

C O

o - C

O

I

،IIبكرمالوأنوكتي،نايلغلاةجردلنيفسوفلينيفيارتنمةدايزو1ىلعايوتحمنيولوتلولحمنخسيامدنع

تحتمزحIIIبكرمللوcm1906أو،1958و،2038دنعءارمحلاتحتمزحIIبكرملل.IIIبكرممثنمو

:يليامكيه[(ةيبسنلاةحاسملا)8ميقلNMR"Cو"Hتانايبو.cm1860"و1944دنعءارمحلا

7 II III

"H:4.83ةدرفم7.41,7.62تاددعتم(15)7.32,7.70تادادعتم(15)

4.19ةدلعتم(4)3.39ةدرفم(2)

13C: 224.31 231.02 237.19

187.21 194.98 201.85

185.39 189.92 193.83

184.01 188.98 127.75-134.08 ) ممقةدع (

73.33 129.03–134.71 ) ممقةدع)68.80

72.26
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نيبراكلاتانوبركلةيئايميكلاةحازإللةلثامميهو8224.31دنع1بكرملل"Cةمق:ةديفمةيفاضإتامولعم

CH.CHيرسجلثمتف873.33دنعةمقلاامأ:لينوبركلا202و1848نيبميقلاصختو،ةلثامملاتابكرملاخيب

.نيبراكوسكوأيادتادقعمخيب

IIIوIIنيبكرملاىلإفرعت

8224.31دنعةمقللةلثاممةيئايميكتاحازإبممقIIIوIIنملكلو."CNMRمادختساىلعديجلاثماذه

،673.33نمةبيرقاّممقIIIوIIنملكلنإفلثملابو.لعافتلاخيباهيلعظفاحمنيبراكلادناجيلنأحرتقيو،1ـل

.اهلاحىلعةيقابلازتالنيبركلادناجيلنأىلعرخآليلداذهو

ةديدجممقIIIوIIنملكخيبرهظيو.لينوبركلاتاعومجمىلإ202ىلإ1848ىدملاخيب"Cممقنييعتنكميو

تالينوبركلالادبتسانمضتييئايميكلالعافتلانأوهالامتحارثكألاريسفتلانوكيو.135ىلإة129ىدملايب

.تانيفسوفلاخيبلينفلاتانوبركىلإىزعت135ىلإ129ىدملاخيبةديدجلاممقلانأو،تانيفسوفلينيفيارتب

Hتانايبقفتت NMR"لادبتساعمCOنملكخيبو.تانيفسوفلابIIوIIIممقلماكتيطعي

.COالكوأىدحإلادبتسالةعقوتملابسنلا(7.70ىلإ67.32)لينفممقو(بيترتلاب3.39و64.19)–CHرCHي

لينوبركلاةقطنمخيبثالثلامزحلانوكت،IIبكرملاخيبو.تاجاتنتسالاهذهعمةقفتمIRتانايبنوكتاًريخأو

نيتنثانيتلينوبركلثمينيتنثالاC-Oدشنإف،IIIبكرملانيبو."tacوأmerبيترتبCOثالثدوجوعمةقفتم

Cisاضعبامهضعبل.

:يليامكجتاونلاهذهلةيئايميكلاغيصلاةباتكنآلانكميو

ملا

(COCHOHO)(PPha)و(II:ReBr(CO

ملا

III:cis-ReBr(CO)و(COCHيCHيPPha)(o)و

O O

PPh o(م9نم)
|يمالكنماريش*"زر

Re =CـRe =C OCـOC

هك|البهل|الب

O PhP r Oنم"PhP

II III

."IIبكرمللmerمأfacبالامتحارثكألالكشتلانّيع،"CNMRتانايبمادختساب

.N.N:يهةيوضعريغعجارمةدعخيبةنمضتمةيندعموضعلاتابكرملانعتامولعملانمريثكلا Greenwood

and A. Earnshaw Chemistry ofthe Elements, 2nd ed., Butterworth Heinemann, Oxford, 1997, and F. A. Cotton,

G. Wilkinson, C. A. Murillo, andM. Bochman, Advanced Inorganic Chemistry 6th ed., Wiley-Interscience,New

York, 1999. G. O. Spessard and G. L. Miessler, Organometallic Chemistry, Prentice Hall, Upper Saddle River,

NJ, 1997, C. Elschenbroich and A. Salzer. Organometallics, 2nd ed., VCH, New York, 1992, and J. P Collman,

L. S. Hegedus, J. R. Norton, and R. G. Finke, Principles and Applications ofOrganotransition Metal Chemistry,

,1987,UniversityScience Books, Mill Valley, CAةيفاضإعاونأةدعلو،عجارمةدعبو،قيمعشاقنباندوزتيتلاو

وضعلاءايميكلاخيبةيلومشرثكألاعجارملاو،لصفلااذهخيبتثحبيتلاكلتلةفاضإلاب،ةيندعموضعلاتابكرملانم

G. Wilkinson and F. G. A. Stone, eds. Comprehensive Organometallic ءازجأةدعبتاعومجمىهةيندعم

Chemistry. Pergamon Press, Oxford, 1982, and E. W.Abel, F. G. A. Stone, and G. Wilkinson, eds. Comprehensive

Organometallic Chemistry II, Pergamon Press, Oxford, 1995. J. Buckingham and J. E.Macintyre, eds., Dictionary

of Organometallic Compounds, Chapman and Hall, London, 1984, to which Supplementary volumes have also

been published. The series Advances in Organometallic Chemistry, Academic Press, San Diego

ةلاحلاهذهخيباذل.ةيواستماهعيمجLتادنجيلتناكاذإلينوبركدشاتمزحطقفعقوتي.(Cولثامتهل)Jac–ML,(CO)وةغيصلاتاذهجوألاينامثدقعمخيبوت"

.مزحثالثعقوتيو،Cيهةطقنلاةعومجمو،COىلإةفاضإلابةفلتخمتادنجيلثالثكلانه

76G.L.و26,1987و1690. Miessler, S. Kim, R. A. Jacobson, and R. A. Angelici, Inorg. Chem

ةماععجارم
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؟انورتكلإ-18ةدعاقعبتييليامميأ1-13

Fe(CO)و(أ

[Rh(bipy)وCI]"(ب

Cpt))(ج = C5(CH)و(m"-Cp)Re(= O)

Re(PPh3)وC1وN(د

Os(CO)(=CPh)(PPh)وCl(ـه

؟انورتكلإ-16ؤفاكتبيترتاهلةيلاتلاوتسم-عبرمتادقعمنميأ2-13

RhCl(PPha)و(بPPha)Ir(CO)Cl)و(أ

cis-PtC1و(NH3)و(د[CN)Ni)لثم(ج

:يلاتلانملكللوألافصلانميلاقتنالازلفلافرع،انورتكلإ-18ةدعاقساسأىلع3-13

H3CM(CO)5(ب[CO)M)"(أ

[(mأ-CO)M(m"-CHs)(CH)](دCO)M)و(CS)(PPh)Br(ج

رoCHو(ـه

OC)s M=C(و)"m-CH4)(m5-CHs)MI)]
الي

Ce H5

M(CH3)(NO)(m"-CH5)(m-CH5)(ز

[M(CO) I(diphos)] (diphos = 1 ,2-bis(diphenylphosphino)ethane) ح(

:يلياملانورتكلإ–18ةدعاقعمةقفتملازلف–زلفةطبارلاةبترنيع4-13

[(n-CHيرحCO)10روث-(ب[Fe(CO)(m"-CsH5)وو(أ

:يليامملكلالامتحارثكألايناثلافصلانميلاقتنالازلفلافرع5-13

[M(CO)و(NO)-(أ

M–Nيوتحت)(ب –Oيطخ)"[و(NO)و)وM(PF]

[M(CO)و(رسيوسH)و(ج

M(CO)(PMe3)وCl(وتسمعبرمدقعم)(د

:يلاتلاىلعةعقوتملاةنحشلانيع،انورتكلإ-18ةدعاقساسأىلع6-13

[Co(CO)و(أ

Mيوتحت)(ب –N –Oيطخ)[(NO)و(Ni(CO]

Ru(CO))](ج (GeMe3]

m)5](د -CH s)V(CNCH)]

[(m"-CSHم)Fe(CO)و](ـه

[(m"-CSH5)وNi3(رسيوسCO)و(و

:ةفورعملاريغةيمكلانيع7-13

[W(CO)(m"-CSHs)ال(ةدرفمw–wاهطبارهيف)(أ

O

مك

Br(CO) Re = G ) ب(

oال

Ni(CO)و(ج – Co(CO)]

[Ni(NO)و(SiMes)]")يطخNMــلOيوتحت((د

[Mn(CO)(m"-CSH5)الو(ةجودزمMn=Mmهطبارهيف)(ـه

يفيكلايطيطختلامسرلامادختسابحرشا.انورتكلإ-18اذافنص،Ni(CO)و،لكينلالينوبركيعابرنوكي8-13

.ؤفاكتنورتكلإ–18بءيزجلااذهتابثةيئيزجلاتارادملل

,S.V.Vyboishchikov,:عجرملا and G. Frenking, OrganometallicsوAW. Ehlers, S. Dapprich

1996و15و105
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àدشزازتهانوكي13-9 Re-Oو(Re("O)I(HC=CH).أدنعcm975.دشةمزحعقومبأبنتRe–O

:عجرملا.(Re(ا"HC=CH)I(O)وخيب

J.M.Mayer, D.L Thorn, and T.H. Tulip, J.Am.chem. Soc.,1985, 107, 7454

àv)نوكتنأبأبنتتله.Im)2006أدنعط(CO)ددرتW(O)Clو(PMePh)(COو)وبكرملل10-13 (CO

.J.C,عجرملا،راصتخابحرشا؟لقأمأىلعأةقاطدنعW(O)Clو(PMePh)(COو)و Bryan, S. J. Geib

.A.L.و2826,1987,109 Rheingold, and J. M. Mayer, J. Am. Chem. Soc

.حرشا.[V(CO)يل"خيبpm193طقفاهنكلو،200pmيهV(CO)خيبنوبرك-مويدانفةفاسم11-13

:TلبقتسموOحنامكاًعملمعتنأةيلاتلاتادنجيللنكميفيكمسرلامادختسابحضو12-13

SCN-(جCHa)P)و(بCN–(أ

:IRددرتيبىلاتلاهاجتالاللع(أ13-13

[Cr(CN) (NO) 3 - . )NO( = 1515 mن - أ

[Mn(CN) (NO) 3 - ر1 )NO) = 1725 cm - 1

[Fe(CN) (NO) 2 - ر1 )NO) = 1939 cm - 1

RuCI(NO)ب)يلنويأل(ب .(PPh]دشمزحN–Oأو1687دنعcm1845دشمزحنوكتوC–Oتادقعمل

.حرشا.اّدجةبيرقةقاطتاذةداعلينوبركلايئانث

:يلاتللةيئيزجلاTIتارادممسرا14-13

1,3وhexatriene-5(بCO,(أ

,Cyclobutadiene,(ج CHد),Cyclo-CH

:(nأ-CO)Mo(CH)يضارتفالاءيزجلل15-13

.Cلكشلانأضرفبةطشنلا-ءارمحلاتحتC–Oمزحددعبأبنت(أ

pتارادملايأاهنملكلرشأو.نيياداتويبولكيسلاةيئيزجلاتارادملامسرا(ب ،S،وMoà dلثامتلاتاذ

.(Cإروحمىلعاقبطنم2روحملعجا:ةظوحلم)رثأتللبسانملا

:(C)جقحلملاخيبDsـلزمرلالودجمادختساب16-13

.27–13لكشلاخيبةنيبملاتاعومجملاتارادمل(ةلزتخملاريغتاليثمتلازومر)لثامتلازومرنيع(أ

.D.ةئيبخيبFeـلةيرذلاتارادملللثامتلازومرنيع(ب

ةعومجملاتارادموةيرذلاديدحلاتارادمنيبيه28–13لكشلاخيبنيبملانيسورفلليرادملارثأتلانأتبثأ(ج

.يقباطتلثامتاهليتلا

"n،مويموركنيزنبيادنوكي17-13 -CH ),0r)،فوسخلكشخيبناتيزاوتمنيزنباتقلحهلو،شيودناسبكرم.

:ءيزجلااذهلو

.نيزنبللIتارادممسرا(أ

.نيزنبلايتقلحلTIتارادممادختسابةعومجملاتارادممسرا(ب

.12ةعومجملاتارادمنملكلرثأتللبسانملالثامتلاتاذCrتارادمنيع(ج

.ةيئيزجلاتارادمللةقاطلاتايوتسمططخممسرا(د

n"-CH)ـلةطشنلا–ءارمحلاتحتC–0دشتاددرتددعبأبنت18-13 ) W(CO)،ببكرملالكشضرفبC.

ثيحةيلاتلاجتاونلاعباتتلاب(CH,CN)ليارتينوريتويبàبW(CO)ـلنايلغلاةجرددنعنيخستلايطعي19-13

لينوبركلادشمزحتدهوشدقو.ليارتينوريتويبدناجيلبتالينوبركثالثوأ،ناتنثاوأ،ةدحاولدبتست

W(CO)5(NCCaHT) و20771938,1975 )cnn )ةدحوي

W(CO))و1898,1842,2107. (NCCH

W(CO)و(NCCH)و1792,1910الل

W(CO))يلالامتحارثكألاتالكشتملا،IRمزحددعساسأىلع،نيع(أ .(NCCHو(W(CO) .(NCCH

.لعافتلااذهخيبةنوكتملا

G.J.Kubas:عجرملا)ليارتينوريتويبب(CO)لدبتستامدنع،COمزحعقاومهبهاجتالاللع(ب

Inorg.,1983,22,296)
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cis-[Fe(CO))لثوtrans-لءارمحلاتحتفايطأنإ20-13 (CN(1بيترتلاب،2و)يل"و(Fe(CO) (CN]

.لفسألكشلاخيبةنيبم

- 2

يف–
.هل"

1

3

2200 2100 2000 1900 1800

تاجوملاددع

.حرشا؟CN"دناجيلخيبمأCOدناجيلخيبيهله،لقأةقاطدنعثدحتدشلامزحنميأ(أ

Nدشمزحددعام(ب –C ،O –Cنراقو؟اهلثامتساسأىلعتادقعملاكلتنملكلاهبأبنتتيتلا

.S.M,نمنذإبتدعأ)ةدهاشملافايطألاعمكتأبنت Contakes, S. C. N. Hsu, T B. Rauchfuss

. ( and S. R. Wilson, Inorg. Chem., 2002, 41, 1670. (O American Chemical Society.

.cm2009أو2038دنع،لينوبركدشيتمزحFe(CO)(PF)نمتانيعرهظت21-13

؟نيتمزحلانيتاهرهظينأبكرملااذهلنكميفيك(أ

àباهتحتمأCOقوفPFعضتله.cm2000"و،2025دنعلينوبركاتمزحFe(CO)بكرمل(ب

:Reference,:عجرملا).راصتخابحرشا؟ةيئايميكلاةيفيطلاةلسلسلا H. Mahnke, R. J. Clark, R. Rosanske

. ( and R. K. Sheline, J. Chem. Phys., 1974, 60, 2997.

Ru(CO))بكرمللنيلكشتمىلعليلدلاءاطعإمت22-13 .(PEt،ايروحماًعضوملينوبركلالغشيثيحامهدحأ

تحتةعشألافيطلنكميله.ةيئاوتساعضاوملينوبركلالغشيثيحرخآلاخيبو،يثالثلامرهلايئانثءانبخيب

؟امهنملكلةعقوتملاC-Oدشلاتازازتهاددعام؟نيلكشتملانيذهنيبزييمتلاءارمحلا

Reference: M. Ogasawara, F Maseras, N. Gallego-Planas, W. E. Streib, عجرملا: (

( O. Eisenstein, and K. G. Caulton, Inorg. Chem., 1996, 35,7468.)

.يداحألينوبركدشددرتطقف[Co(CO),(PPh)للنأةدهاشملاللع23-13

عقاومنعأبنت.[Ir(CO)يل"نويألاركذدقف،1-4-13ءزجلاخيبةنيبملالينوبركلايسادستادقعمىلإةفاضإلاب24-13

.C:عجرملا).دقعملااذهخيبلينوبركلادشزازتها Bach, H. Willner, C. Wang, S. J. Rettig, J. Trotter

. (and F Aubke, Angew Chem. Int. Ed., 1996, 35, 1974

:نآلاHomolypticةيتبلوموهلاةيلاقتنالاتازلفلاتانويتكلقرطترّوطدقل25-13

ةقاطلقأهلاهنميأأبنت.[OS(CO)لث"و[Pt(CO)لث"و[Hg(CO)يلث":يهتانويتكلاهذهلثمنمثالثنّوكتو(أ

H.Willner.36,1997و2402.:عجرملا)IRخيبC-Oدشزازتها and F Aubke, Angew Chem. Int. Ed)

àبةدهاشملاC-Oدشمزحددعنعأبنت.D.يبلثامتاذنيبملاءانبلا[Pt(CO))}يلث"نويتكللنأدقتعي(ب

1Rمزحلاهذهةدهاشمنكميثيحفيطلاخيبةيبيرقتلاةقطنملانعكلذكأبنتو،نويألااذهل.

O 2+

| o |

C ىلإ
."

Pt PtـO =C C=O

C

. "
O
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Cr(CO)(n-CH)وهوليسورتيانويشلاتادقعملوأدحأنعريرقتبتك26-13 .(NS).بكرملااذهلو

Cr(CO)(n-CH)ـلةلباقملامزحلاو.cm2033أو1962دنعلينوبركمزح .(NO)1955دنعيه

حرشا؟تابكرملاهذهخيبفعضأمأىوقأ7لبقتسمكNSكلستله،IRليلدساسأىلعو.2028ىmأو

T. J. Greenough, B. W.S. Kolthammer, P. Legzdins, and J. Trotter, عجرملا)،راصتخاب:

.(.1O36و1978و(Chem. Commun. (Cambridge

فيطنعريرقتبتكوcm2199"دنعةيوقIRةمزح[Ru(CO)يلاSbيFالوبكرملل27-13

لقأمأىلعأةقاطىلإحازتنأ"Cبكرملcm2199أدنعةمزحلاعقوتتله.[Ru("CO)يلاSbيFالو

,llenbeck,:عجرملا)؟هباشملا"Cبكرمل A R. Lewis, S.C. SiuةC.Wang, B.B.ey, G. Balzer- J

(.2O71و1995و(Chem. Commun. (CambridgeوH.Willner, and F. Aubke

:ةيلاتلاتالعافتلاجتاوننعأبنت28-13

Mo(Co)رط–CHي-PPhوثح(أ - Ph

(n-CH)(nCHsورCO)reروكلم(ب

nCMes)Rh(CO)روثح(رولفةرذلكلدحاوCOءزجىلعيوتحينيئيزجنمنوكمجتان)(ج

V(CO)ب+NOـج(د

[(H5–ج(ـه +BFوH5)(OCمC(C]ة(W(CO

[Fe(CO)(m"-CsH5)وو--Al(CوH5)و–ج(و

Rh(CO)(phosphine)ةغيصلاتاذتادقعملل29-13 .ClدشمزحO–Cمزحقباط.لفسأةنيبمIRعم

:PhosphinesمHF)و,P(p-CGFHMe)و,P(1-CHو)و,P(CمF5)و.بسانملانيفسوفلا P(p-C

1 (CO). cm " : 1923, 1965, 1984, 2004

Fe(CO)5 Fe(CO) (PFa) Fe(CO) (PC13) Fe(CO(و )PMeأ) و)

[Re(CO)6] " W(CO)6 [Ta(CO)6] " ب(

Mo(CO)و(PC13)وMo(CO)و(PCIوPh)وMo(CO)و(PPha)وMo(CO)apy(ج

(py = pyridine)

؟O–Cدشزازتهاىلعأاهلنوكينأعقوتيتادقعملايأ،ةيلاتلاتاعومجملانملكل30-13

. U(CO) مزحلعقوتملاددرتلابسحبةيلاتلاتادقعملابتر13-31

Mo(CO)وCHوPFو) (FoPCH

Mo(CO))وPCHوCHوP(CGEs)و] [(CeB5

)Et=CoHs((وPEtوCHوPCHوMo(CO) (Et

(Ph=CoHs)(وPPhوCHوPhoPCH)و(Mo(CO

(HsوP(CوCHوFs)PCHوMo(CO) [(C

. ( M. F Ernst and D. M. Roddick. Inorg Chem. 1989, 28,1624. )عجرملا:

ةقسانتمللدشزازتهانوكينأعقوتتله.cm2331"دنع(؟اذامل:IRخيبدهاشيمل)دشزازتهارحلاNبل32-13

،راصتخابحرشا؟لقأمأىلعأةقاطدنعNو

Hفيطنيبي13-33 NMR"دنعةدشلاخيبنيتيواستمنيتمقلفسأدهاشملانيبركلادقعملاC"40،نيبتNMRعبرأ

ريغتنودرركتملكشبهديربتولولحملانيخستنكميو.ىلعأةدشتاذنيتنثاو،لقأةدشتاذنيتنثا،ممق

O

C رم بوcم9

OC–Gr=C

oC C CHa

O

.NMRكولسللع،هذهةرارحلاتاجرددنعNMRصاوخ

Hفيطنيبي34-13 NMR"يل(CH) :Re(CO)اهلنكلو،ةفرغلاةرارحةجرددنعةحاسملاخيبنيتيواستمنيتمق

.C:عجرملا).حرشا.ةضفخنملاةرارحلاتاجرددنع5:22:1ةيبسنةدشتاذتانطعبرأ H. Campbell

.andM.وAو1970و1318. L. H. Green, J. Chem. Soc).
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Cr(CO))نيبكرملانيذهنميأ35-13 .(PFب)وCr(CO) .(PClهلنوكينأعقوتت:

SO–Cطباوررصقأ(أ

؟IRفيطخيبCr–Cدشمزحةقاطىلعأ(ب

:يلاتلانملكلتارايخلالضفأرتخا36-13

:N–Oدشددرتىلعأ(أ

2–

CNيرS"[و(Fe(NO)(mnt]

F 2– mnt2 = )(
Sوح " "CN[و(Fe(NO)(mnt]

Nةطبارلوطا(ب –N:

Nاو

(CO)sCr:N=N

(CO)sCr:N=N:Cr(CO)5

:(CHةفاسمرصقأ(ج :à Ta-C)(وTa(CHو(m"-CH5)]

Taو –CH

Ta–CHa

:Cr–Cةفاسمرصقأ(د

Cr(CO)6

Cr–COin trans-Cr(CO) I(CCH 3)

Cr–CCHa in trans-Cr(CO) I(CCHa)

:C–Oدشددرتلقأ(ـه

Ni(CO)إ

[Co(CO) |

[Fe(CO) 2 -

دشةمزحرهظينأبجي(OnوTdلثامتلااذلثامتلايلاعلالينوبركلايئانثنألصفلااذهخيبديكأتلاناك13-37

C–OبةيداحأIRà.تازازتهاليلحتبديكأتلااذهربتخاC–Oمل(Ni(COو(Cr(COلثامتلاةقيرطب

.4لصفلاخيبةحضوملا

38-13.(Mn(COو(Re,(COرلثامتامهلD.لينوبركلادشمزحددعامفIR-؟نيبكرملانيذهلاهبأبنتتيتلاةطشنلا

Mo(CO))نمقرزألولحملموع13-39 .(PEtاجتانيطعيلنياتويب–2نمفاعضأ–10نمرثكأةدايزب

HخيبمزحXالو.Xاقماغنوللارضخأ NMR"(1)3.16،(2)1.63،(3=ةيبسنةحاسم)60.90دنع.

لقألاةرارحلاتاجرددنعنيتمقىلإمسقنتاهنكلو،ةفرغلاةرارحةجرددنعةيداحأ3.16دنعةمقلاتناكو

نزولا.cm1950"دنعةيوقةيداحأةمزحIRتنيبو.طقفايداحأانينط"PNMRتنّيبو.-C"20نم

.P.BوS.:عجرملا).ةنكمملاتانايبلامظعمللعو،Xءانبحرتقا.580-15يواسيالـليئيزجلا Winston

. ( J. Nieter Burgmayer, and J. L. Templeton, Organometallics, 1983, 2,168.

–"n)يليليئوضلاللحتلانعجتني40-13 CH) Fe(CO)]يوتحيجتاننيوكتونوللاميدعزاغنادقف–78"دنع

ًءانبحرتقا.ةلتكلابنيجسكأ14.7%ىلعايوتحموcm1785أدنعةيداحألينوبركةمزحهلديدحلاىلع

.NiCHوةغيصلابنوللارمحأاّيسيطانغمايدابكرمجتنيلنيياداتنبولكيسعملكينلالينوبركلعافتي41-13

Hفيطنيبيو NMR"5:42:1ةيبسنتاحاسملماكتلايطعيو،نيجورديهلانمعاونأةعبرأبكرملااذهل،

.NMRفيطلااذهعمقفتيNiCHولءانبحرتقا.ةيتامورألاةقطنملاخيبيتلاكلتةدشممقلارثكأو

MoCp(Cpبنوبرك-مونيدبيلوم-نوبركةيواز42-13 =m"-Cs H5) àوو(وCF)وCوS-رس]Moو(Cp(COيه

:عجرملا).بكرملااذهلC–OدشمزحلةعقوتملاIsymmetric/1antisymmetricةدشةبسنبسحا.76.05"

G. L. Miessler, R. Kroeker, andوK.Roesselet, K. E. Doan, S. D. Johnson, P. Nicholls

. (S. H. Wheeler, Organometallics, 1987, 6, 480
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:ةلتكلافيط:ةيلاتلاةيفيطلاتاصيخشتلابوBنوللادوسأابلصاًبسارCملاعمهلIrدقعملعافتىطعأ43-13

1056="ppm:"H NMR: M7.658(2،ةددعتمH)،7.48(2،ةددعتمH)،6.89(1،ةيثالثH)،

u(CO)؛(2H،ةيئانث)5.97و cmr =1998 :IR.

ةسي

ر"ىم

A

.Bءانبحرتقا(أ

نملاقتنالابIrىلعةينورتكلإلاةفاثكلاريغتتفيك.1954نm"دنعA4لينوبركلادشنعريرقتبتك(ب

AىلاSB

:عجرملا)؟لمتحملاCءانبامف.CهوضعبعماًعيرسCدقعمنوكتPPhببBتلموعامدنع(ج

.(R. S. Koefod, M. F Hudgens, and J. R. Shapley, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113. 8957.)

ةطساوبصخشيملو،هتطاسبنممغرلاىلعدعبلصفيمل،HيC(NC)و،ناثيمونايسوسيآيادءيزج44-13

وحنلاىلعةيندعموضعلاتابكرملاتاريضحتخيبمدختسادقو.بيرقتقوىتحال-ةعشاليرولبلاملعلا

انوكموCOضعباًقلدشاًيئوضللحتمثنمو،نارويفورديهارتتبMn(CO)(n-CH)بيذأ:يلاتلا

ايفارغوتاموركتدأو.QلولحمىلإناثيمورولكيادخيبH.C(NC)لولحمفيضأ،-C"40دنعو.Qبكرم

:(CDClàبلHNMR):ةيلاتلاتاصيخشتلاهليذلا.Rبكرملالصفىلإجتانلالولحمللدومعلا

IR:(2)5.01،(5ةيبسنةحاسم)4.716 228.1 ،210.5 ،162.0 ،83.4 ،650.1 :"CNMR:2147،

2086،2010.cm1903.ـلءانبحرتقاQوR.(عجرملا:,J.Buschmann, R. Bartolmas, D. Lentz

.36,2372,1997.ttger,Angew Chem. IntlEdةPLuger, I Neubert, and M. R).

نيوكتللولحملاخيب[CpW(CO)يلوو[CDMO(CO)يلولينوبركيارتلنيياداتنبولكيسرميادابكرملعافتي45-13

Cp(CO)فلتخملازلفلايئانثدقعم Mo-W(CO) Cp.طيلخجتنيو،لامتكالاىلإلعافتلابهذيالاذلو

مكحيو.نيفلتخملانيزلفلايذبكرملاعمنازتاةلاحخيب[CpW(CO)ليو[CDMo(CO)يلونوكيثيح

اذإو.ةدوجوملاCpW(CO)وCpMo(CO)اياظشددعاّيئاصحإثالثلاةيندعموضعلاتادقعملاةرفو

ىتحنيولوتلاخيب[CpW(CO)يلونمmmol0.00200و[CpMo(CO)يلونمmmol0.00100بيذأ

.نازتالاةلاحخيبلولحملاخيبثالثلاةيندعموضعلاتادقعملاتايمكبسحاف،نازتالاةلاحىلإلوصولا

.( T Madach and H. Vahrenkamp, Z. Naturforsch.. 1979. 34b, 573. )عجارملا:

BHةفاضإنعجتن46-13 THFيلنمطالمىلإ(Ti(CO5)يلا-K([15]crown]بàدنعنارويفورديهارتت

C"60-نويألاهنملصف،ءاوهللساسحرمحألولحمZ،الوZ1اتمقRأو1945دنعناتيوقcm1811.

Ti(CO))]ال:ةظوحلم) (n-CH]و1921دنعناتمزحcm1779).2495دنعىرخأممقدهاشتو،

Hفيطنيبو.B-Hدشةداعثدحيثيحةيفيطلاةقطنملاخيبهذهنوكتو،cm2058"و2132و NMR"

اًديقعترثكأناتمقلاناتاهتحبصأو؛3:1:ةيلاتلاةدشلاةبسنامهلنيتضيرعنيتيداحأنيتمق–C"95دنع

:عجرملا).Zـلًءانبوةغيصحرتقا.ةعفترملاةرارحلاتاجرددنع

.(P J. Fischer, V. G. Young, Jr., and J. E. ElliS, Angew Chem. Int. Ed.. 2000. 39، 189.



:ةيلاتلالئاسمللةيئيزجتامسجمريوتفوسمدختسا

ةيطيطختلاتاموسرلاعمجئاتنلانراقو.CHو،لنيياداتنبولكيسةعومجملT"وTتارادمضرعاونّوك(أ47-13

.تارذلاحطسربععقتيتلادقعلافّرع.22-13لكشلاخيب

Tتارادمرثأتنمجتنتيتلاةيئيزجلاتارادملافرعو.نيسورفللةيئيزجلاتارادملاضرعاونّوك(ب

عمنراقو،نيدناجيللاعمزلفللdبيواهبرثأتنيبتيتلاتارادملادّدح.ديدحلاعمCHبيدناجيل

.9-13نيرمتقبسييذلايطيطختلامسرلا

فيكو.28–13لكشلاخيبةنيبملاةيئيزجلاتارادملاعمةيئيزجلاتارادمللةيبسنلاةقاطلاميقنيبنراق(ج

؟كتاباسحجئاتنعم28–13لكشلاخيبقودنصلاخيبتارادمللةيبسنلاةقاطلاميقنراقت

؟فصولااذهكجئاتنمعدتله.نيسورفلاخيبطبارريغهنأباًساسألبقرادمفصوياماًبلاغ(د

نيبتيتلاةيئيزجلاتارادملافّرع.4–13لكشلاخيبنيبملاسيازحلمنوينألةيئيزجلاتارادملاضرعاونّوك48-13

.نيتالبلاىلعيتلاتارادملاعمنيليثإللT"وTتارادمرثأتتفيك

كلانهنأتبثأ.(8-13لكشلا)e"وtدمتارادمفّرعو.Cr(CO)لةيئيزجلاتارادملاضرعاونّوك49-13

اذامل.ةقاطلاخيبنييواستمعي"يرادمكلانهنأو،عيenerateةقاطلاةيواستموةئفاكتماهتارادمةثالث

؟نافلتخمنالكشe.يرادمل
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ةيندعموضعلاتالعافتلا

تازفحملاو،مه

تائيزجلاتالعافتباهعونتخيبنراقتثيحب،ةعونتموةريثكتالعافتلةيندعموضعلاتابكرملاعضخت

نيوكتىلإيئيزجلاليدعتلاريشي.نيتيلمعلاالكوأاهنادقفوأتادنجيللابسكتالعافتلاهذهنمضتت،ةيوضعلا

.اهسفندناجيللاىلعتالعافتثودحوأ،اهريسكتوأرخآوزلفنيبطباور

جتاونامنإو،ةدحاوةداملعافتلاجتنيالانايحأو،ةداعتاوطخلانماًددعلعافتلاتايكيناكيمنمضتت

ضعبàبةدوقفمنوكتدق(Catalyticcycles)ةيزيفحترئاودخيبلعافتلاتاوطخريسلسلستعمجنإ.ةعونتم

.ةيراجتلاةيحانلانمتالاحلا

ىلعزيكرتلامتيسلب،اهعيمجةيندعموضعلاتالعافتلانمةلمتحملاعاونألاةيطغتلواحننللصفلااذهخيبو

.زيفحتلاوريضحتلاتايلمعخيباهتدئافواعويشرثكألاتالعافتلا

:يلاتلايديهمتلاططخملاىلعاًدامتعاةيندعموضعلاتالعافتلاشقاننفوس

.اهنادقفوأتادنجيللابسكنمضتتيتلاتالعافتلا(1

Liganddissociation)اهلادبتساودناجيللاككفت(أ and substitution).

.(oxidativeaddition)ةدسكؤملاةفاضإلا(ب

.(Reductiveelimination)يلازتخالافذحلا(ج

(Nucleophilicdisplacement)يليفويلكوينلالدابتلا(د

.دناجيللاليدعتنمضتتيتلاتالعافتلا(2

(Insertion)لاخدإلا(أ

(carbonylinsertion)(ليكلألاةرجه)لينوبركلالاخدإ(ب (alkyl migration)

(Hydrideelimination)نيجورديهلافذح(ج

(Abstraction)ديرجتلا(د

520



521 اهنادقفوأدناجيللابدللكةنمضتملاتالعافتلا14-1

دناجيللابسكلالخنمزلفللقسانتلامقرخيبريغتلانمضتيةيندعموضعلاتابكرملاتالعافتمهأضعب1-14

وأةيفاضإتالعافتدعتتالعافتلاهذهنإف،لعافتلالالخزلفللةيلوألادسكأتلاةلاحتابثلاحخيب.اهنادقفوأكةنمضتملاتالعافتلا

.يلازتخالافذحلابوأةدسكألابةفاضإتالعافتدعتاهنإف،زلفللدسكأتلاةلاحتريغتاذإامأ.اككفتاهنادقفوأدناجيللا

اهنادقفوأتادنجيللابسكنمضتتيتلاتالعافتلا

رصنعللةيلوألادسكأتلاةلاحريغتلاقسانتلامقرريغتلالعافتلاعون

ريثاتالدادزيةفاضإلا

ريثأتالصقنيككفتلا

دادزيدادزيةدسكألابةفاضإلا

صقنيصقنييلازتخالافذحلا

يزلفلايوضعلابكرملاةيرصنعللةيلوألادسكأتلاةلاحديدحتةرورضلانم،تالعافتلاهذهفينصتدنع

DOnor،حناملاجوزلاةقيرط)Aةقيرطلاقيبطتنكميماعلكشب.ةداع pair method)،باهركذمتيتلاà

.ةفاضإلابةدسكألاتالعافتنمضلصفلااذهخيبةلثمأءاطعإمتيفوس،اقحالدسكأتلاةلاحنييعتل،13لصفلا

،ةفاضإلاتالعافتعمككفتلاتالعافتثودحدنعًالوأدناجيللاككفتتالعافترابتعالانيعبذخأنفوسنكلو

نوبركلاديسكألوألثمدناجيللالادبتسالةليسوباندوزتاهنأامك،ةيريضحتلايحاونلاخيبةديفمنوكتاهنإف

.ىرخأتادنجيلةطساوبتانيفسوفلاو

اهككفتودناجيللالالحإ1-1-14

COككفت

ديسكألوأنادقفاهيفمتييتلاو(CO)لينوبركلاككفتتالعافتنعةريصقةمدقم13لصفلايطعي

وأ،زلفلالوحةيقبتملاتائيزجلاميظنتةداعإىلإيدؤتدق،تالعافتلاهذهلثم.ايئايميكوتوفوأاًيرارحنوبركلا

:ىرخأدناجيلةطساوبCOلادبتسا

زلالملام
CجمC)رص

ماعىهAرهام
OC يماحمـتــيح Mo تإلاو-+2 CO

oC C نكل oC C

O O

P(CH )) +CO)و(Fe(COوكح(P(CH+و(Fe(CO

تادقعملاىلإةديدجدناجيلميدقتلةمهمةقيرطهذهو،دناجيللالادبتسايئانثلالعافتلاعوننمضتي

(Complexes)ةيفاضإةشقانمىلإاذهجاتحيو.

ال(Rates)تاعرساهل،LىرخأدناجيلةطساوبCOلادبتسانمضتتيتلاةيرارحلاتالعافتلامظعم

عمقفاوتيكولسلااذهو.زلفلادقعملةبسنلاب(firstorder)ةبترلاةيداحأتالعافتيهو،Lزيكرتىلعدمتعت

:Lعمعيرسلعافتهعبتي،ءيطبلكشبCOنادقفنمضتتيتلاككفتلاةيكيناكيم

CO+و(Ni(COإ–لج(Ni(COنادقفC0(ءيطب)انورتكلإ18يذدقعملانم

18 eT 16 eT

Lو(Ni(COج–Ni(CO) 3 -- LةفاضإL(عيرس)انورتكلإ16يذطيسولاىلإ

16 eT 18 eT

LةفاضإعمةنراقملابايبسنةئيطبةوطخNi(CO)انورتكلإ18يذتباثلادقعملانمC0نادقفّدعُي

هذه.لعافتلاريسلةددحملايهىلوألاةوطخلانوكتهيلعًءانبو.Ni(CO)انورتكلإ16يذطشنلابكرملاىلإ
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:يلاتلا(Ratelaw)ةعرسلانوناقاهلةيكيناكيملا

k[Ni(CO)إ=ةعرسلا

:لعافتلاةساردلثم،اًديقعترثكأتايكرحرهظتتالعافتلاضعب

Co=نيفسوف) (LروالاMo(COوالثيح(Mo(CO

:يهنيفسوفلاتادنجيلعضبلةعرسلانوناقةروصنأبترهظأثيح

Mo(CO)]=ةعرسلا 6][L]وRate=k [Mo(CO) 6] -- k

عبتيىرخأةرملوألادحلا.Mo(CO)sLنيوكتلنييزاوتمنيراسمىلعنالديةعرسلانوناقخيبنادحلا

Mo(CO)6 ـثلج Mo(CO) - CO )ءيطب(

Mo(CO)(عيرس) Lج–Mo(CO) 5 - L

k[Mo(CO)6]=1ةعرسلا

[Mo(CO)مانملكلءيزجلايئانثلعافتانمضتمةفاضإلاةيلمععبتيفةعرسلانوناقيايناثلادحلاامأ

:COدقفتيلاتلابيتلاو(transitionState)ةيطسوةلاحنيوكتلLو

k

Mo(CO)–ثج[Mo(CO)هتعاسLو[Mo(CO)6]داحتا 6 +L

Mo(CO)sLةيطسوةلاحنيوكتلCOنادقف -- COج–[Mo(CO) 6----L]

:وهراسملااذهلةعرسلانوناق:ةيكيناكيملاهذهخيبلعافتللةددحملاةوطخلايهةيطسولاةلاحلانيوكت

Mo(CO)]=وةعرسلا 6][L]وk

بيذملانألنكلو،COلادبتسالةبترلاةيداحأةيكيناكيملانيبرودهلبيذملانأىلعيوقليلداضيأكانه

نوناقلاهسفنوهةلاحلاهذهخيبظحالملاةعرسلانوناقنإ.ةعرسلانوناقخيبرهظيالهنإف،ةدئازةيمكبدوجوم

."افنآركذيذلا

ءيزجلاةيداحألاةيكيناكيملاتاعرسعومجميهMo(CO)sLنيوكتلةيلكلاةعرسلانيراسملاببسب

.وةعرسلا+)ةعرسلا،ءيزجلاةيئانثلاو

ىلعةفاضإلاراسمنأالإ،ككفتلاةيكيناكيمةطساوبايئدبممتتCOلالحإتالعافتنأنممغرلاىلع

تادنجيلةنمضتملاتالعافتلل(لوخدللةمداقلاتادنجيلللضفأنكامأدوزت)ةريبكلاتازلفلاتادقعملوهبلغألا

.ةيوقةيليفويلكوين

ددعنيبتاريغتنمضتياهتفاضإودناجيللاككفتنأنممغرلاىلعو،ءزجلااذهلةمدقملاةيباقباسريشأامك

."زلفللدسكأتلاةلاحخيبتاريغتنمضتتالاهنأالإ،قسانتلا

نيفسوفلاككفت

كانهلب،زلفلاتادقعمنعككفتللعضختيتلاةرحلادناجيللاوهسيل(CO)نوبركلاديسكوألوأ

àباهنأامك،دناجيللاوزلفلانيبطبارتلاةوقىلعةلاديهككفتلاةلوهسنإ.ككفتتنأنكميةددعتمتادنجيل

تادنجيللاهنمققحتلامتةيغارفلاتاريثأتلاهذه.زلفلالوحتادنجيللماحدزالاةجردىلعةلادتالاحلاضعب

.ةلثامملاتادنجيللاوتانيفسوفلااصوصخو،ةددعتم

1W.D.Coveyand.و1973و2820,12. T.L. Brown, Inorg. Chem

.زلفلاودناجيللانيبلازتخا-ةدسكألعافتثودحمدعضارتفاعم"
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1-14لوادجلا

دناجيللةيطورخملااياوزلا

0ةيطورخمةيوازةطبار0ةيطورخمةيوازةطبار

1369 P(CH3)(Cم H5(879و PH و

1379 P(CFa(1049و PFو

1459 P(Cم H5(1079و P(OCH3(و

1709 P(cyclo-CGH11(1099و P(OCو H5(و

1829 P(t-CH1189و)و P(CH3(و

1849 P(Cم F5(1249و PC13

1949 P(o-CGHACH3(1319و PBrو

1329 P(Cو H5(و

ةيسأرلاةيوازلابةيطورخملاةيوازلا(Tolman)ناملوتفّرع،(Sterieeffects)ةيمجحلاتاريثأتلافصول

vander)لافريدنافرطقفصنلمشتيتلاو،طورخملل0 Waals)وهامك،دناجيللاخيبدعبألاةيجراخلاتارذلل

.1-14لوادجلانيبةاطعمةراتخملاتادنجيللاضعبلةيطورخملاتاياوزلاميق".1-14لكشلانيبحضوم

عرسأككفتىلإيدؤينأنكمي،ةريبكةيطورخماياوزاهل،ةمخضتادنجيلدوجونإف،عقوتموهامكو

.لعافتلاةعرس،لاثملاليبسىلعف.زلفلالوحماحدزالاةيجيتندناجيلل

Mo(CO)sL=تيافسوفوأنيفسوف) -L )LـلجCO--وcis-Mo(CO) L

لكشلاخيبحضوموهامك،دناجيللاةماخضةدايزبدادزي،cis-Mo(CO)يالوالةبترلايداحأوهيذلاو

.يرهوجيلكلاريثأتلانإ."عرسأتيافسوفلاوأنيفسوفلانادقفناك،ربكأةيطورخملاةيوازلاتناكاملك،2-14

دناجيللاةعرسنمفاعضأةعبرأبرثكأوهةماخضربكألادناجيللرهاظوهامكةعرسلانإف،لاثملاليبسىلعو

.ةماخضلقألا

ةيئايميكلاتايبدألاخيباهرشنمتتادنجيللاككفتخيبدناجيللاةماخضريثأتىلعىرخأةددعتمةلثمأ

(chemicalliterature)".نمةيمهأرثكأدناجيللاماحدزاريثأتنوكيدق،ككفتلاتالعافتنمديدعلاخيب

.لعافتلاتاعرسريدقتخيب(electroniceffects)ةينورتكلإلاتاريثأتلا

Lيابهب(Mo(COج–CO+وcis-Mo(CO) L

0 -

2 L" 6 k (s-1)

O PPhيCy 1629 6.40 الم2-10

–4 – PPh3.161459ب x 10-3

P(O-o-tol)و1.601419الم10-4

–6 – O PMePh5-10و1.331369الم

P(OPh)و1289<1.0الم10-5

8ـ–OPMeو1229Ph<1.0الم10-6

ـCy"–10=لسهولكيس

O Ph = لسنيف

ـMe–12=لثيم

H3C

–14 –

– – – O-o-tol = O

1209 1309 1409 1509 1609

ةيطورخملاةيوازلا1-14لكشلا

.دناجيلل

Cone angle, 6

.C.A.وChem.Reu;2953,92,1970.و1977,77,313. Tolman, J. AM. Chem. Sec3

4D.J.Darensbourgand.و18,1257,1979. A.H. Graves, Inorg. Chem

5M. J. Wovkulich and J. D. Atwood, Organometallics, 1982, 1.1316: J. D. Atwood, M. J. Wovkulich, and D. C.

,Sannenberger.و350,16,1983. Acc. Chem.. Res

لعافتلاةعرستباث2-14لكشلا

ككفتلةيطورخملاةيوازلالباقم

.نيفسوفلا
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ةدسكؤملاةفاضإلا2-1-14

.زلفللقسانتلامقروةهيلعفراعتملادسكأتلاةلاحنملكلةدايز،مسالاحرتقيامكتالعافتلاهذهنمضتت

تايلمعلامظعمخيبةيساسأتاوطخيهو،ةيندعموضعلاتالعافتلامهأنمضيهةدسكؤملاةفاضإلاتالعافتّدعت

,Reductiveelimination)يلازتخالافذحلاهيلعقلطييذلاو،يسكعلاعونلانملعافتلا.ةيزفحلا RE).وه

.اًدجمهماضيأ

.ةلداعملابايطيطختاهفصونكميتالعافتلاهذه

OA X

LMةكخLM +X –Y
RE yال

:نيتوطخىلعمتيلعافتلا.cis-IوFe(CO)نيوكتىلإ1ودوجوبFe(CO)5نيخستيدؤي،لاثملاليبسىلع

Fe(CO)4 -COـثج(Fe(CO

Fe(CO)و–جcis-IوFe(CO)و(ةدسكؤمةفاضإ) +I

16 eT 18 eT

دسكأتي:ةيناثلاةوطخلاخيب.قسانتلايعابر(0)ديدجلاطيسولاءاطعإلCOككفتنمضتت:ىلوألاةوطخلا

لاثميهةيناثلاةوطخلاو.ودويألايدناجنيلةفاضإةجيتنددمتيقسانتلامقرو،(II)ديدحلاىلإايمسرديدحلا

لثم،زلفللقسانتلامقرودسكأتلاةلاحنمنكل2ةميقبةدايزةوطخلاهذهنمضتتثيح،ةدسكؤملاةفاضإلاىلع

.ةدسكؤملاتافاضإلامظعم

ةطبترملاتادنجيللانإ.دسكأتلاتالاحديدحتراصتخابةعجارملاةلحرملاهذهدنعاًديفمنوكينأنكمملانم

ةرذتادنجيل.(CNوC1"ـلCO،-1لثمةلداعتملادناجيللرفص:لاثم)ةرحلادناجيللاتانحشماعلكشبددحت

:(anions)ةبلاستانويأكلماعتةيوضعلاروذجلاونيجورديهلا

HT CHa" CHs" CHs"

ليرليهلثيملنيفn5-CHي

،لثيملاتادقعمخيب،لاثملاليبسىلعف.ليلقيئايميكىزغمتادنجيللاهذهىلعةدّدحملاتانحشللنوكيدق)

CHينويأىلعيوتحتاهنأىلعتادقعملاهذهةيؤرمدعبجيو،ريبكلكشبةيمهاستيهزلفلا-نوبركلاةطبار

.(تانورتكلإلادعلرخاططخمويلكشوهتانحشلاهذهديدحتنإ.رحلا

،دقعملالثممدختسنفوسيلاتلابو،صاخيئايميكىزغماهل(I"ةحطسملاةعبرملاتادقعمللOAتالعافت

.(3–14لكشلا).تالعافتلاهذهحيضوتل،trans-Ir(CO)Cl(PEta)و

- p lsمكحبل ciS عاضوأخيبفاضي

H : FEt
(III)11يتلاكلت-هلocثكاح–

EtP لا

CH

PEta PEt
ممCHBrررمهرباو

oc r-cl – لكايح OC–Ir –C1 rهل1 (III(

EtP EtaP Eبام

pميلحلا-ciS1عاضوأخيبفاضي
PEtورملا...هللا-اهبا-بفأهنم

HI رمكتالعافتىلعةلثمأ3-14لكشلا

Ir (I) لح– OC–Ir– I ـهل Ir (III( ةفاضإلا. ةدسكؤملا

EtP لا
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PرPh

مكب"وثروأ"عضوملاةيزلفلاعمةينواعتةطبارلكشي
C1

ءرم
CIي

Ph . ملايتلا" ـــــــــــــــــــــح بPr-الو

3 3 PPhب

1r(I) 1r(III)

Ph P PPh Ph P PPh

3"هيارا""A3وهيبرمامو.ةقلحلازلفتتالعافت4-14لكشلا
Pt CHهب ا Pt

)COوHوCHوCH

Pt(II) Pt(II)

مقرو،(III)ىلإ(1)نمدادزت(Ir)مويديرياللةهيلعفراعتملادسكأتلاةلاح،ةحضوملاتادقعملانملكخيب

.6ىلإ4نمدادزيقسانتلا

.ىكيناكيملاراسملاىلعةلادوهاههاجتاو،transوأ،Cisةروصبةديدجلاتادنجيللافاضتنأنكمملانم

تادنجيللانمبرتقتةفاضملاةديدجلاتادنجيللاف،تالعافتلاهذهلثملمهمملعموهزلفللقسانتلاددعددمتنإ

àبرركتملكشبفداصتتالعافتلاهذهلثم.تادنجيللانيبةيئايميكتالعافتثودحنمنكميدقاذهو،ةيلصألا

.لصفلااذهنيباقحالاهتشقانممتيسو،ةيندعموضعتابكرمنمضتتيتلازيفحتلاتاقلحتايكيناكيم

ةقلحلازلفت

طبتريةدسكؤمةفاضإوهو،اعويشاهرثكأوثروأزلفتّدعيو.ةيوضعتاقلحثبتازلفلاجمدتتالعافتيهو

وثروأنوبركلاةفاضإهيفمتي:OAوه4-14لكشلاخيبلوألالاثملا.زلفلابةيتامورألاةقلحلاخيبوثروأعقوماهلالخ

.مويديريألاىلإوثروأعقومخيبالصأدوجوملانيجورديهلاو

لكشبOAسيلةقلحللزلفتحضوي4-14لكشلاخيبيناثلالاثملا:OAاهعيمجسيلةقلحلازلفتتالعافت

.(OAنوكتدقةيكيناكيملاخيبىلوألاةوطخلانأنممغرلاىلع)لماك

ىلازتخالافذحلا3-1-14

:يلاتلانازتالارابتعالانيعبذخأن:فالتخالااذهحيضوتلو.ةدسكؤملاةفاضإلاسكعوهيلازتخالافذحلا

(nCHوريraH+Hو==(nCHيليraHب

Ta(III) Ta(V)

لعافتلا.OAاذهو،قسانتلامقرخيبةدايزهقفاري،زلفللهيلعفراعتملادسكأتلانمضتييمامألالعافتلا

فذحلاتالعافتنمضتتو.قسانتلاودسكأتلايمقرنملكخيباناصقننمضتييذلاو،REىلعلاثميسكعلا

:لثمتائيزجفذح(RE)يلازتخالا

HـH–H R–X R–R" R(ليرأ،ليكلأ؛ال=نيجولاه="R,R).
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2-14لودجلا

يلازتخالافذحللةيبسنلاتاعرسلا

T(CC) ةعرسلاتباث(3)دقعم

Ph P CH

3 هوpdال رمتم

–3

60 1.04 X 10 رلالب

PhaP CHa

MePhرPCHج

5 pال لك
60 . - 9.62الم10ركاالب

MePhرPCHج

Ph Ph

CHالو
80 4.78 الم10-7ايرحب3

Pd

امكالي

P CHa

/أل

Ph Ph

ةديفموةمهمةيوضعتابكرمتالعافتلاهذهةطساوبةفوذحملاجتاونلانوكتنأنكمم

(R-H, R–R, R-X).ا)ةيوضعلاتاءزجتملاعضختتالاحلاضعبخيبوR, R)تالعافتلاوأبيترتةداعإىلإ

.لصفلااذهنيباقحالشقانتسةرهاظلاهذهىلعةلثمأكانهو،زلفلاباهطابتراءانثأنيبىرخأ

àبحضومريثأتلااذهىلعلاثم.دناجيللاةماخضباضيأرثأتتREتالعافتةعرسنإف،عقوتموهامك

ةطساوبنيفسوفلادناجيللادبتسادعبREىلإةرهاظلاةثالثلاليثيملايئانث–ciSتادقعمعضخت.2–14لودجلا

:(Solv)بيذمءيزج

L CHa L CHa

REاليامكاليامك

LPd(solv)و +HC –CHـتحPdحرSolv-T+ـPaر

L CHA Solv CHب

فذحللعوضخلاخيبعرسألاوه،Pd(CHب)و(PPhب)و،اًماحدزارثكألادقعملاف.ةلاحلكخيبناثيإREجتني

."يلازتخالا

ىليفويلكوينلالالحإلا4-1-14

.تاليفويلكوينكةلخادلاتادنجيللانمضتيو،يليفويلكوينلادبتسااهنأبدناجيللالالحإتالعافتفصونكمي

àب.تاليفويلكوينك،ةبلاسةنحشلمحتيتلاكلتاًصوصخ،اًيتاذةيندعموضعلاتادقعملافرصتتنأنكمملانم

àبدويلاناكم[Mo(CO)(n-CSH5)و،بلاسلانويألالحينأنكمي،لاثملاليبسىلع،لالحإلاتالعافت

:ليثيملاديدويأ

m"-CHs)(CH )Mo(CO) + IT)]ج–m"-CH s)Mo(CO) + CHI)]

AGillie.و1980و4933,102..عجرملااذهنيبىرخأيلازتخافذحتالعافتلاتاعرسلارشناضيأمت and J.K Stille, J. Am. Chem. Soc"
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CRـRـ"

R"X

O)
2

[Fe(CO) 2- افلخ ]R – Fe(CO(كح R-C–OHيلع

X O

O 2

HF

CXـXـ CO) RــCR

HRـ

O) O

-H

R –C –Hح––(R– C–Fe(CO]

[Fe(CO) 12 مادختسابزيفحتلاتاراسم5-14لكشلا

ليصألابكرملاريضحتريوطتبناملوكوكوكنملكماقدقل.اًدجديفميندعموضعليفويلكوينوه[Fe(CO)ل

."ناسكويدلاةيبلتe(CO)عممويدوصلاةلعافمب،ناملوكةدامبعئاشلكشبفورعملاوNaFe(CO)،ليفويلكوينلااذهل

dioxane

Fe(CO) .1.5 dioxane +COوNa5-تيج(Na-- Fe(CO2

ةمجاهملا:لاثملاليبسىلع.ةيوضعلاتابكرملانمديدعلاريضحتخيبلعافتلااذهنمجتانلامادختسانكمي

ىلإهليوحتيلاتلابنكمييذلاو،IRFe(CO)يلجتنييوضعلاRXديلاهلاىلعFe(CO)و"ـلةيليفويلكوينلا

.ىرخأةيوضعجتاونوأ،ضامحألاتاديلاه،تاديهدلا،ةيليسكوبركضامحأ،تانوتيك،تاناكلأ

ىرخأعاونأنمتالعافتلعضخي[RFe(CO)ول"نأظحال،5-14لكشلاخيبةصخلمتالعافتلاهذه

نعةيفاضإليصافتداجيإنكميو.لكشلاخيبةلثمألاضعبلحضوموهامك،ةيليفويلكوينلاتالالحإلاىلإةفاضإلاب

."تايبدألاàبتالعافتلاهذه

،لدتعمليفويلكوينوهو،"(Heck)كيهلبقنمهئايميكريوطتمت،[Co(CO)لوهديفمرخآبلاسنويأ

:ليكلألاتادقعمديلوتل

RCo(CO) -- XTلج–Co(CO) - -- RX]

فوس)ليكلأتلابوكةطبارنمضCOحوضوبلخديل(CO)نوبركلاديسكوألوأعمليكلألادقعملعافتي

.(a-C(=O)Rدناجيللايوتحي)ليسألادقعميطعيل(لصفلااذهخيباقحاللاخدإلاتالعافتشقانت

O

(RCCo(COح–RCo(CO) +CO

:تارتسأيطعيلتالوحكلاعمهرودبليسألادقعملعافتينأنكمي

O) O)

(RCOR- HCo(COح–RCCo(CO) +ROH

.ةيزيفحتةلماكلاةيلمعلالعجيل[Co(CO)ول"ةدعاقلاعم،يوقلاضمحلا،HCo(CO)ولعافتدلوينأنكمي

ددعلةيبسنلاةيليفويلكوينلاو،ةيندعموضعلاتادقعمللةددعتمىرخأةيليفويلكوينةبلاستانويأةساردمت

.R.G. Finke and T. N;342.8.19757.وM.P. Cooke, J. Ann. Chem. Soc. 1970, 92, 6080; J. P. Collma, Acc. Chem. Res

,Sorrell.و59,102,1979. Org. Synth

,J.Am.و1978. Chem. Soc:2515,99,19778.وJ.P. Collman, R. G. Finke, j.n. Cawse, and J. I. Brauman, J. Am. Chem. Soc

100. 4766.

9R. F. Heck, in I. Wender and P. Pino, eds., Organic Synthesis via Metal Carbonyls, Vol. 1, Wiley, New York, 1986, pp.

373-404.
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ةعومجملارصانعلةبلاسلاتانويألاهذهنيبلثامتلاشقانيفوس."اهرشنمتو،ةبلاسلالينوبركلاتانويأنم

.15لصفلاخيبةسيئرلا

ىلع.دناجيللا-زلفلاةطبارنمضاهسفنةيئزجةيظشوأدناجيللااهيفلخدتةفورعمةديدعتالاحكانه

تالعافتنمديدعلانإف،ةدحاوةوطخبلاخدإيأ،ةرشابمثدحتتالعافتلاهذهضعبنأبداقتعالانممغرلا

رثكألايهلينوبركلالاخدإتالعافتّدعتو.اقالطإةرشابملاخدإةوطخنمضتتالو،اًديقعترثكأيه"لاخدإلا"

لاخدإلاتالعافتضعبلةزجومةمدقمةشقانمو،تالعافتلاهذهةشقانممتتفوسو:تالعافتلاهذهنمةسارد

.كلذكةعئاشلا

لاخدإلا1-2-14

ءيزجللةبسنلابنيتطبارلانأىلعلديامم،1،1لاخدإاهنأب6–14لكشلاخيبتالعافتلافصونكمي

عمناتطبترمCHوو،Mnنملك،يناثلالاخدإلاخيب،لاثملاليبسىلعف.اهسفنءيزجلاàةرذلاعميهلخدملا

.لخدملاSOوخيبتيربكلا

ىلع.ءيزجلااذهلةرواجملاتارذلاعملخدملاءيزجلاعمطباورلااهيفنوكتجتاونيطعت1،2تالاخدإ

ةعومجمجتانلابدجوت،7–14لكشلاخيبحضوموهامك،نيليثيإورولفيعابرعمHCO(CO)لعافتخيب:لاثملاليبس

(Co(COوةدحاونوبركةرذعمةطبترمHةرواجملانوبركلاةرذعمةطبترم.

(ليكلألاةرجه)لينوبركلالاخدإ2-2-14

دقعمعمCOلعافتنمضتيوهو،هتساردتمتلاخدإلعافترثكأنوكيامبرلينوبركلالاخدإلعافتنإ

C(=O)لليسألاجتانيطعيلليكلأ R–].ولعافت:لاثملاليبسىلعف(CHMn(COعمCOيرتمويكيوتسلاهيدل

:ةيلاتلا(ةيلوملاةقالعلا)

O

(CHC–Mn(COح–HC – Mn(CO) +CO

عبعب

أمهمكر9

OC–Mfبهبتم–حهيتأتنا –CH

CH

09 مل of مل3
O O)

عبعب

مهم0

OC يتلا CHa ـب SOو–ح OC يتلا – CHa

C
)OملoخيO

O O)

.19R.E.و5121,88,1966. Dessy, R.L. Pohl, and R. B. King, J.Am. chem. Soc
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دلل احابللا

تالعافتىلعةلثمأ6-14لكشلا

1،1لاخدإلا
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O O

C C F FريO

Cبهم"أ"

Co –C –C –Hو–حH+ FC=CF–ربم

حم|21حما/2/1

OT Cs H Eخي.O

O O

O O

C C

OمHCOح
الهيالياليمال

Co–Cب CHيح–C =C =OـبـCo –H

حالمك21حال2اليداكوح
O 6 aC O 6 مك1البتالعافتىلعةلثمأ7-14لكشلا

CHب.1،2لاخدإلا

ريضحتلاخيبةنكمملاهتاقيبطتخيبةصاخةيمهأليكلألاتادقعمخيبنوبرك-زلفةطبارلخادCOلاخدإل

.مامتهالابةريدجهتيكيناكيمو،(14-3ءزجلاخيبةلثمأشقانتفوس)زيفحتلاويوضعلا

ىلع.Mn-CHةطبارلخادةرشابملخديCOنأبعقوتننأنكمي،(net)ةيئاهنلاوأةجتانلاةلداعملانم

COلاخدإريغتاوطخنمضتتثيحبىلكلالعافتللةيؤفاكتتايمكىطعتفوسةنكممىرخأتايكيناكيم،لاحىأ

يهلعافتلااذهلاهحارتقامتةبسانمتايكيناكيمثالثكانهو.ةلخادلا:..

COلاخدإ:/ةيكيناكيم

.نوبرك–زلفةطبارلخادCOـلرشابملاخدإ

COةرجه:2ةيكيناكيم

غرافبناجدوجوعم،قسانتلايسامخاطيسواذهجتنيسو.ةيئيزجلايلخادC0لاخدإيطعتلCOةرجه

.ةلخادلاCOلابقتسال

ليكلاةرجه:3ةيكيناكيم

ةعومجملCiSعضوبةدوجوملاCOعماهسفنطبرتو،C0نمالدبليكلألاةعومجمرجاهتفوسةلاحلاهذهنيب

،ةلخادلاC0لابقتسالغرافبناجدوجوعمقسانتلايسامخاطيسواذهجتنيسو.ليكلألا

ةرجهلاثودحرابتعانكميو،3و،2ةيكيناكيملانملكخيب.8–14لكشلاخيبمسرلابةحضومتايكيناكيملاهذه

.cisعضوخيبةعقاولاةرجاهملاةعومجمللتاعومجملابرقأنمةدحاول(intramolecular)ءيزجلالخاد

."يلاتلاتايكيناكيملاهذهمييقتلهمادختسانكمييذلايلمعلاليلدلانمضتي

.طقفلينوبركلاتادنجيلنمضموسوملاC0هيفنوكياجتانيطعي"COعمCHMn(CO)لعافت(1

.ليسألاعقومخيباًدوجومسيلو

:يسكعلالعافتلا(2

O

HC– Mn(CO) +COح–(CHC–Mn(CO

)CH3C)5نيخستةطساوبةرشابمثدحييذلاو =O)Mn (CO،دوجوبهئارجإدنعCO"بàعقوم

CHجتانلايطعيلليسألا Mn(CO)s،دوجوبCOيلسيسعضوب،ايلكموسوملاCH.نادقفمتيالوCOموسوملا

.لعافتلااذهخيب

,T.C.Flood.و1981و4410,103.هيفةدوجوملاعجارملاو J. E. Jensen, and J.A. Slater, J.Am. chem. Soc"
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1ةيكيناكيم

O) ةرشابمةفاضا O

C عبطلابمهو.

COوليسألاةعومجمخيبةديدجCHةـــ–OC– Mrـبهتم–يCHـكOC–ME
مكمك

C(خC(خ

O ) O )

2ةيكيناكيمنيبامةفاضا

O) O

تاتبزحلا

،يورمتانيجلانممهو؟مهل
C –CHـلOC –Mnج–COوــC –CHـلOC –Mnر–جCHـكOC –Mn

3 3 3

ناكلبناكلبناكلب
OجرOجتOجر

C–CHa cis COديدج

CH CH3ةيكيناكيمةعومجملاقتنا

oرـبكليثيملامهومهو

(Cهبعي(Cهبعي-Cعي

oc– Ma-Coيفمهبينم–جOCب–جoc–M–CH

C(خC(خC(خ

O ) O ) O )

COديدجisولحC –CH

O)

لكشلا:حيضوتلل.."93كرهظتليسألاتاعومجمCOلاخدإتالعافتلةلمتحملاتايكيناكيملا:8-14لكشلا

.يثالثوهليسالانوبركلوحيقيقحلايسدنهلا

ةبسنبجتانيطعي،ليسألاةعومجملCisلينوبركلادناجيلخيب"Cدوجوبيسكعلالعافتلاءارجإمتيامدنع(3

2:1cisىلإcis) transوTansعقومىلعدوعتCOـلةبسنلابموسوملاCHضعب.(جتانلاخيبCO

.لعافتلاءانثأخيباضيأدقفيموسوملا

ةطساوبايعطق1ةيكيناكيمىنثتست:الوأ:ةيتآلاتانايبلاىلعدامتعالابنآلاتايكيناكيملاميقتنأنكمي

الةيكيناكيملاهذهنإف،هدوجومدعلو:ليسألادناجيلخيب"Cجتنينأبجي"COـلرشابملالاخدإلا.ىلوألاةبرجتلا

.ةبرجتلاهذهجئاتنعم،ىرخألاةيحانلانم،3و2نملكةيكيناكيممجسنت:ايناث.اًرشابمًالاخدإنوكتنأنكمي

تالعافتللةلثامتمتاراسمهلنوكينأبجييسكعلعافتيأنأىلإةيبوكسوركيملاةيسوكعملاأدبمريشي

ةيلبجةلسلسحطسىلعلفسألاراسملانأةركفهبشيأدبملااذه).ةسكاعتمتاهاجتاخيبريسلايأ،ةيسكعلاوةيمامألا

،(2ةيكيناكيم)لينوبركلاةرجهوهيمامألالعافتلاناكاذإ.(لقنتلاهاجتانعرظنلاضغبهسفننوكينأبجي
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3ةيكيناكيملباقم2ةيكيناكيم

g O عم O

م"Aيع
OC–MnـبOC–Mn–CHو –C -CH

–CO

oC g oC g
O O 100% oi y

2ةيكيناكيم

O CO ةرجه O

O O) . * O

OC–Mn– CHaج–OC–Mn –C -CHaج–OC–Mn –C -CHa

CةخCمخCمخ
O) O O O O O

Cis

3ةيكيناكيم

O CHa ةرجه CH

O O) . 3

يع".مهبيمالايعي
–OC–Mnتالعافتلاتايكيناكيم9-14لكشلا COج–OC–Mn –C -CHaج–OC–Mn –C -CHa

C C C .)1( ليكلالالاخدإو CO ةرجهلةيسكعلا

o g o g o g "C عقومىلعلدت C*

Cis

غرافلابناجلاىلإليسألادناجيلنمC0ةرجههعبتي،COدناجيلنادقفبيسكعلالعافتلاريسينأبجيف

.(empty site)

.cisنوكينأبجيهعيمججتانلانإف،سنارتعقومىلعمتتالبلغألاىلعةرجهلاهذهنأل

نادقفوحنيسكعلالعافتلاريسينأبجيف،(3ةيكيناكيم)ليكلألاةرجهيهةيكيناكيملاتناكاذإاّمأ

جتانلانوكينأبجي،ىرخأةرم،غرافلابناجلاىلإليسألادناجيلنمليكلألاءزجةرجههعبتت،COدناجيللا

تانايبلاعمقفاوتتيلاتلابو.cisعقومىلإليسألاةعومجمخيبموسوملاCOلقنتفوس3و2ناتيكيناكيملا.cisهلك

(9–14لكشلا)ةيناثلاةبرجتللةيلمعلا

1-14نيرمت

O

–C)ونيخستنأحضو Mn(CO"–وCHجتانءاطعإهنمعقوتيالدقCis1ةيكيناكيمىلعدامتعالاب.

cisدوجوب،2ةيكيناكيمخيبCOةرجه.3و2يتكيناكيمنيبمساحلكشبةثلاثلاةبرجتلازيمت "COدناجيلل

يوتحيالنأبجيجتانلانم25%نأةجيتنلاو،غرافلابناجلاىلإليسألادناجيلنمCOةرجهبلطتي،ليسألا

امأو.10-14لكشلاخيبحضوموهامك،ليكلأللcisموسوملاC0ىلعيوتحينأبجي75%و،موسوملا"COىلع

و،ليكلأللcisموسوم50%و،مسونود2596جتنتنأبجي3ةيكيناكيم،ليكلألاةرجهنإف،ىرخألاةيحانلانم

يذلاو،3ةيكيناكيممعديليلدلاو،ةبرجتلابتدجوtransوCiSنيبةبسنلاهذهنأل،ليكلاللtransموسوم25%

.لعافتلااذهللوبقملاراسملاوه

نمضتيال،اذهكفصواماًبلاغو،COلاخدإنمضتيهنأبىلوألاةلهوللرهظيذلالعافتلانأوهةجيتنلا

.ةيادبلانيبهيلعودبتامعايرهوجفلتختتالعافتلاضعبنأبنيبتينأقيقدتلادنععئاشلانم.اقالطإCOلاخدإ
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2ةيكيناكيم

ا
–حدقف(D–MـلةـــCHب–ي–Mr–CHونودى0

مكملا

oأمل" (2) Nرص | رومك

Mn –CHa cis–و–جMn –C –CH–(2)قميقولحدقفD)
اماملاامك|

O :k:–وOC–Mn –C –CH

Mn –CHa cis–و–جMn –C –CH–(3)ةن":لاقولحدقف
امتاملكملا

:k O) :k

---- امااريس

Mn –CHa cis–و–جG) –Mn –C –CHاحدقف

ملا

O) CH33ةيكيناكيم

رمتال|رمت

C Oنود–Mn–ولجD–Mn – C– CH)حدقف–

مكامك|

:::: . CH

o (2) ---- ارلا|ايسو

Mn – CiS–ولجMn– C–CH–(2)خهبى9وـحدقفD)

مكملا

O :k:–وOC –Mn –C –CH

@عمكاماارمم
O) 53) دقف(3 )ـح –Mn–C– CHولج –Mn– frol71.5

هكNـصكملا

CHa

:k O) :k

اماا.م

Mn – CiS–و–يG) –Mn –C –CHاحدقف

.ةلمتحمةليدبةيكيناكيمىأل

تالعافتلاثبامكلعافتلااذهنيب.انهفصوامماديقعترثكأعقاوملانيبلعافتك"لينوبركلالاخدإ"نوكيدق

ةحتفتمةيلقعبظافتحالاو،ةيكيناكيمتاساردءارجإلةيلباقلانييئايميكلاىدلنوكتنأبجي،اهعيمجةيئايميكلا

"CعقوملعلدتC*.(2)ليكلألالاخدإوCOةرجهلةيسكعلاتالعافتلاتايكيناكيم10-14لكشلا

ةريخأةطقن.ةفورعملاتانايبلاعمقفاوتتلئادبحارتقااًمئادلمتحملانمنكلو،ةيكيناكيميأتابثإنكميال

نأبضارتفالامت،3و2نيتيكيناكيمللةقباسلاةشقانملاخيب:اهحيضوتنمدبالتالعافتلاهذهةيكيناكيمصوصخب

،ىرخأةيمسوتاسارد.(مرهلايئانثثلثملثم)ىرخألاكشأىلإميظنتةداعإثدحتالو،يعابرمرهوهطيسولا

12-14نيرمت

PR(R=CHو)عمcis-CHMn(CO)و("CO)لعافتلجتانلاعيزوتأبنت

,C.Flood.و1981و4410,103هيفةروكذملاعجارملاو J. E. Jensen, and J.A. Salter, J.Am. chem.Soc.21



533 دناجيللاليدعتةنمضتملاتالعافتلا14-2

1،2تالاخدإ3-2-14

طباورلخادتانيكلألل1،2تالاخدإلةمهملاتاقيبطتلانم،1،2تالاخدإلنيلاثم7–14لكشلاحضوي

اتان-رلغيزةرملبلةحرتقملا."ناملرأ-يزوكةيكيناكيموهةيلمعلاهذهىلعلاثم.تارميلوبلانيوكتوهليكلأ-زلفلا

ةجيتنرميلوبلاةلسلسومنتنأنكمي،ةيكيناكيملاهذهىلعًءانب.(1-4-14ءزجلانيباضيأكلذشقون)تانيكلألل

:يلاتلاك،غرافلاقسانتلابناجلخادةرركتملا1،2تالاخدإ

1.2

لاخدإ

CHR –CHR–وM–CHح–CHR–حا–M –CHR +HO=CHR

1 2 1 2

HO=CHR
1 2 * ـه .

-- ركوتمعقوم
..*T.عقوم

لعافتملارخايلعافتمل

C=CHRيH

ديرديهلافذح4-2-14

نكميةدكؤمةروصبو.زلفلاىلإدناجيللانمنيجورديهلاةرذلاقتنابديرديهلافذحتالعافتصخشت

رابتعانكمي)ةهيلعفراعتملادسكأتلاةلاحوقسانتلامقرنملكةدايزىلإيدؤت،ةدسكؤمةفاضإهرابتعا

دناجيلىلع"اثعقومثبنوتوربلقتني،اثفذحوهاعويشرثكألاعونلا.(H،ديرديهكاّيمسولقتنملانيجورديهلا

حضومكلذىلعلاثمو.دحاوحطسخيبديرديهلاوثو،0نوبركلاوزلفلاهيفنوكيطيسوةطساوبزلفلاىلإليكلألا

.1،2لاخدإسكعوهBفذحنإ.11–14لكشلاخيب

3–14نيرمت

.1،2لاخدإوه11–14لكشلاخيبرهاظلايسكعلالعافتلانأنيب

اذهàبىرنفوسامكةيندعموضعتادقعمةنمضتملازفحلاتايلمعنمديدعلاخيبةمهمBتافوذحنإ

.لصفلا

تانيجورديهيوحتيتلاتادقعملا:الوأ:يه6–فذحتالعافتىلعةديدعةماعتاظوحلمعضونكمي

Bرثكأودبت3تانيجورديهىلعيوتحتاليتلاليكلألاتادقعم:ايناثو،تالعافتلاهذهلعضختيتلاطقفيه

نأنكميقباسلانأنممغرلاىلع)تانيجورديهلاهذهلثمىلعيوتحتيتلاكلتعمةنراقمايرارحاًرارقتسا

ةئلتممقسانتلابناوجاهيفتادقعم)ايقسانتةعبشملاتادقعملا:اثلاث.(تالعافتلانمىرخأعاونأىلإعضخي

:ةغرافةيقسانتبناوجاهيدليتلاتادقعملانماًرارقتسارثكأماعلكشبيهوBتانيجورديهىلعيوتحت(اهعيمج

مجح"ج"
Rh OM 3 ـــــــــــــــــــــح Rh CHو

Mepك"نأبلبMepصيفجدإ
3 وحموقو H HوC

16e–عاونأ18e–عاونأ

13P.Cossee, J. Catal., 1964, 3,80; E. J. Arlman and P. Cossee, J. Catal., 1964, 3,99.

اذكهواهيلتيتلانوبركلل3زمرلامدختسيو،زلفلاعمةرشابمةلصتملانوبركلاةرذنيبيل7يقيرغإلاينانويلازمرلامدختسي"

.{3فذح11-14لكشلا
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o(عازتنالا)لالحإلاسايهياو(THوعزتنت--

–Oسيولضمحةطساوب

G OCHA Y C H

| | Meو SiOSOCFa مك

FeـليحFe=Cي –C –H

| | CH

PPha CHa PPha 3

3(عازتنالا)لالحإلا--

O o |
C CHa C D وHرع

| | [Ph CT BFT | الح

|–Feكلتلح–Fe –C –D

| | اركذي
H H9ملونيبعزتنتgC

[Ph CI"

نمىرخأعاونأكانهفاطملاةياهنخيبو،غرافيقسانتبناجىلإنيجورديهلالاقتناىلإBفذحةيكيناكيمجاتحت

ىرخأرداصمىلإعوجرلامتهملائراقللنكمي،(Yو،0عقاومنمنيجورديهلافذحلثم)ةفورعمفذحلاتالعافت

."تالعافتلاهذهىلعةلثمأيوتحت

ديرجتلا5-2-14

ةعومجمةلازإنمضتتماعلكشبيهف.زلفللقسانتلامقراهيفريغتيالفذحتالعافتيهديرجتلاتالعافت

،ديرجتلاتالعافتنمناعون،سيولضمحلثم،(Reagent)ةيجراخةداملعفبةداعكلذو،دناجيللانمةرذوأ

ةبسنلاب)،اثو،0عقاومنمتارذوأتاعومجمةلازإ،عباتتملكشبنمضتتو:12-14لكشلاخيبةحضوم،انو،0ديرجت

.3-6-13ءزجلانيبنيابراكلاتادقعمريضحتخيب،اقباسه-فذحَدَرَو.ةطبترملاتادنجيللانم(زلفلل

اضيأاًدجةمهمةيندعموضعلاتالعافتلانإف،اهبنييئايميكلاىدليرهوجمامتهادوجوىلإةفاضإلاب

هتطشنزيفحتلاملعنيبيراجتلامامتهالا.ةيراجتةيمهأاهلتالعافتلتازافحريوطتةيباًصوصخو،ايعانص

تائيزجىلإ(ءاملاو،لورتبلاو،محفلا:لثم)ايبسنةصيخرتاماخليوحتةيفيكخيبلثمتتيتلاةيساسألاةلكشملا

ىلإةطيسبتائيزجليوحت–ةيعانصلاةيلمعلانماًءزجهفصوب–نمضتياماًريثكاذهو،ةيراجتةميقتاذ

ةيوضعلاءانبلاتادحوو،لخلاضمحىلإلوناثيملاو،دياهيدلاتيسأىلإنيليثإلاليوحت:لثم)اًديقعترثكأتائيزج

بناجىلعيئاقتنالعافتوأ،(رخآىلإنيعمنيكلأ)هسفنعونلانمرخآىلإدحاوءيزجليوحتوأ،(تاريملوبىلإ

،ايخيرات.(ةنيعمةيئانثةطبارلةيئاقتنالاةجردهلا،مويريتويدلاةطساوبنيجورديهلالادبتسا:لثم)نيعميئيزج

،اهحطسىلعةطشنةيزيفحتبناوجاهيدلةبلصداوم،ينعياذهو–اهتعيبطبةسناجتمريغتازافحلانمديدعلا

فانصأيهو،لعافتلاطسوخيبةبئاذ،ةسناجتملاتازافحلاو،تالعافتمللاضرعمطقفاهيفحطسلانوكيثيحب

.ةسناجتملاريغتازافحلانمةددحمتاقيبطتلليدعتلاوةساردلللهسأةيئيزج

.D.Fellmann, R. R. Schrock, and D. D. Traficant, Organometallics, 1982, I, 481 : J. P. Collman, L. S. Hegdus, J.15ل

R. Norton, and R. G. Finke, Principles and Applications of Organotransition Metal Chemistrg, University,

.andreferences therein,1987وScienceBooks, Mill Valley, CA

12-14لكشلا

Abstraction Reactionعازتنالالعافت.

3-14

يتدعموضعلازيفحتلا
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ريوطتنأببرغتسملانمسيلو،ةيلاعةيئاقتناةزفحملاتايلمعلازافحلاتائيزجلبسانملاميمصتلادوزيدق

لاحيأىلع،ةزافحةقلحلكسيلو،ةعانصلااهبمتهتيتلاتايولوألانمحبصأءاقتنالاةيلاعةسناجتمتازافح

.يراجتدودرمتاذنوكتلةيفاكةجردلةحبرموأةلاعفنوكتدق

ةقلحلكخيبجتنتيتلافانصألاوتازافحلافيرعتديفملانمهنأىراقلادجيسةيلاتلازيفحتلاةلثمأخيبو

وضعلاتالعافتللةفلتخملاعاونأللةلثمأدوزتتاقلحلاهذهخيبةدرفنملاتاوطخلا،كلذىلإةفاضإلاب.لعافتللةلماك

عوضومكءزجلااذهخيبةضورعملاةحرتقملاتايكيناكيملاىلإرظنلابجيامك.لصفلااذهخيباهميدقتمتيتلاةيندعم

.àباضإثحبلهعوضخلاحخيبليدعتلللباق

:زيفحتلاىلعلاثم1-3-14

زيفحتلابةرتيدلا

–"n)وTaH3ـلنيزنبلولحملالخ(D)مويريتويدلازاغتاعاقفةفاضإدنع CH5)ةعفترمةرارحدنع،

CDو،نيزنبوريتويدريبجتنيرمألارخآخيبو،مويريتويدلاةطساوبءطببلدبتستنيزنبلاخيبنيجورديهلاتارذنإف

فذحلاتاوطخنمةعباتتمةلسلسنيبHناكمDـللالحإثدحي."(NMRةيباًبيذملاثملاليبسىلعمدختسي)

13–14لكشلاخيبحضوموهامك،ةدسكؤملاةفاضإلاويلازتخالا

-nم)وTaHبنم(يلازتخافذح،اًيمسر)Hينادقفيهةيلمعلاهذهنيبةيلوألاةوطخلا CH)ـلايذ

-n)وTaHجتنيلانورتكلإ18 CH)لعافتي.انورتكلإ16ـلاوذTaH(مn- CH)بنيزنبلاعماهدعبà

ةطساوبةطبترملالينيفلاةعومجمىلعيوتحيانورتكلإ18وذلكشجتنيل(ةدسكؤمةفاضإ)ةيناثلاةوطخلا

.زلفلاعمOةطبار

(n-CHو،رخآًانورتكلإ16اذًالكشيطعيلةيناثةرمHينادقفلعضخيلكشلااذه TaH-CH).اميف

-nمىلإDفاضيدعب CH) TaH-CH)(ىرخأةدسكؤمةفاضإ)(4ةوطخلا)انورتكلإ18وذلكشجتنيل،

Cفذحيةيئاهنلاةوطخلاخيبيذلاو HD.رةدايزدوجوعمةبقاعتملاةلسلسلاهذهراركتDىلإرمألاةياهنخيبيدؤي

-"n)وTaDزفحملافنصلاديلوتمتي.C.Dه CHs)ةعباتتمةقلحلكخيب.

ليمروفورديهلا2-3-14

ىرخأةيوضعجتاونىلإةيفرطلاتانيكلألاليوحتةباًيراجتةديفم(oxo)وسكأوأليمروفورديهلاةيلمع

يذنيكلألاليوحتتايلمعلاهذهنم.ىرخأةرذبنوبركلاةلسلساهبدادزتيتلاجتاونلاكلتاًصوصخو،ةددعتم

."14-14لكشلانيبحضوم،RيC=CHي–CHOديهدلألاىلإRيC=CHيةغيصلا

àبنيبموهامكزيمملايزلفلايوضعلالعافتلاعونىلعًءانبليمروفورديهلاةقلحخيبةوطخلكفينصتنكمي

.انورتكلإ–16و18نيفنصلانيبعباتتبلقتنتةقلحلاهذهنيبتلابوكلاىلعةيوتحملاطئاسولا.لكشلا

،دناجيللاككفتةطساوب)اهتانورتكلإنمنينورتكلإلزتختلايمسرانورتكلإ–18تاذفانصألالعافتت

ددعديزيفانورتكلإ-16تاذفانصألاامأ،(يلازتخالافذحلا،ليكلألاةرجه،طبترملانيكلألل1،2لاخدإ

كولسلااذهلثمعويشظحالن.(ةدسكؤملاةفاضإلابوأ،COوأ،نيكلألاطابتراةطساوب)هيلعفراعتملااهتانورتكلإ

نعلعافتللزلفلاةردقىلعريبكلكشبةيزفحلاةيلعافلادمتعتو،ةيندعموضعتادقعمةنمضتملازيفحتلاتاقلحخيب

.ةددعتمانورتكلإ-16و-18طئاسوقيرط

.andReferences therein;98,1729,1976و.J.W.Lauher and R. Hoffimann, J. Am. Chem. Soc16

seealso.و1966و F. Heck, Adv. Organomet. Chem;402317.و1961و83وR.F. Heck and D. S. Breslow J. Am. Chem. Soc

4و243.
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H D

H H3TaCpاو
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ىلا مك

Ta–H 18eT

الب

ي
ك

18eT

(3)
-

H
2

)C(–وD
16eT
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.زيفحتلابةرتيدلا13-14لكشلا
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(وسكوأ)ليمروفورديهلاةيلمع

RيC=CHو+CO+Hو

HCo(CO)و

A High D - RيCH–CH-C–H

O

HCo(CO)

. – Co CO ةدايزبطبثي CO ككفت

HCo(CO)و

=RoCونيفلوأللةبترلايداحأ:نيفلوألاطابترا CH--

HCo(CO)و

RيC=CHو

Rيب–CHو–Co(CO)و

(/3فذحسكع)1,2لاخدإ

H

COةفاضإ CO+-ا

Co(CO( 18eT–وCH–يبR

H

ليكلألاةرجه

O)

16eT
Rيب–CHو–C–Co(CO)و

H

O H

.+Hو

Rيب–CHو–C–امىمرو

(ةدسكؤمةفاضإ)Hوةفاضإ

H H

يلازتخافذح

- ليمروفورديهلاةيلمع14-14لكشلا C–H)وروكور.(وسكوأ) +HCo(CO–وC–CHيR

H

،يلاعلاCOطغضةطساوبطبثتيتلاHCo(CO)نمCOككفتنمضتتىلوألاةوطخلاف.قيلعتلاليمروفورديهلاةيلمعخيبتاوطخلاضعبقحتست

ةوطخلاامأ."طغضلااذهبرذحلامكحتلابلطتيىوصقجتاونوتاعرسىلعلوصحلانإفمثنمو،COىلإجاتحتةعبارلاةوطخلانإفكلذىلعةوالع

نمًالدبCHيةعومجمدوجوبلضفأةروصبجتانلانوكتي.ةثلاثلاةوطخلانيبو.(ةعرسلابةمكحتملا)ةئيطبلاةوطخلايهو،نيكلأللةبترلاةيداحأيهف،ةيناثلا

(OAوةفاضإ6ةوطخلانمضتتنيحخيب.ةمحدزمتاعومجمدوجوبدادزتزلفلاعمCHوطابترالةزيملاهذه؛زلفلاعمةطبترملاCRيةعومجم H)طغضنكلو؛

:ناكلأفذحىلإيلاتلابيدؤيدق،3ةوطخةبانورتكلإ–16يذطيسولاىلإHي

:رظنا،لعافتلافورظنعتامولعملانمديزملل"

for more information onreactin conditions, see G. W. Parshall and S. D. Ittel, Homogeneous Catalysis, 2nd., John Wiley & Sons, New York, 1992, pp. 106-111.
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Co(CO)و–جRيCH–CHو–Co(H)و(CO)ةدسكؤمةفاضا +H–وCH–CHيR

16 eT 18 eT

CHو––HCo(CO)إىلازتخافذح -CHوRوـح(CO)و(Co(H-وCH -CHوR

18 eT 16 eT ..

يقيقحلازافحلافنص."ةبولطملاجتاونلاةيمكةدايزليرورضلعافتلافورظةبرذحلامكحتلاىرخأةرم

(actualcatalyst)وهةيكيناكيملاهذهخيب(HCo(COانورتكلإ–16وذ.

نيبوربلانملاناتويبجاتنإوهليمروفورديهلاةيلمعلسسيئرلايعانصلاقيبطتلا

(CH.CHCHCHO–يCHCH= CH).مهميعانصبيذموهو،الوناتويباقحالجتانلاةجردهيطعت.

لكشلاخيبيتلاكتلابوكلاتازافحمادختسابليمروفورديهلاةطساوبىرخألاةيعانصلاتاديهدلألاضعبجتنتو

.مويدورلااهساسأتازافحوأ،14-14

4-14نيرمت

.ليروفورديهلاةيلمعةطساوب(CH)و(C=CHينم(CH)و(CHCHCHOريضحتنكميفيكنيب

جتنتاهنأوه14-14لكشلاخيبةحضوملالينوبرك-تلابوكىلعةدمتعملاليمروفورديهلاةيلمعلةيلاتلاةذبنلا

زافحلاليدعت،ةعرفتملسالسيقابلاكلمينيحخيب،ىلعألاةميقلايذيطخلاديهدلألانمطقف80%يلاوح

"HCO(CO)(PBuي)يطعيلPBUب(Bu=n-butyl)ةطساوبيلوألادقعملاخيبةدحاوCOدناجيللالحإب

تلابوكلالالحإجتنيةياهنلاةيبو.عرفتملاىلإيطخلاديهدلألانم9:1ةبسنيطعتلةيلمعلاةيئاقتناةدايزىلإيدؤي

يطخلانمةيلاعةيئاقتنابلمعينأنكميو(زافحلانملقأةيمكدوجوب)ةيلعافرثكأازافحمويدورلاةطساوب

لكشلا،"تلابوكلاىلعةيوتحملاىرخألاتازافحلانعزيمتيوهونيضفخنمطغضوةرارحةجرددنععرفتملاو

.HRh(CO).(pphب)ومادختسابهذهزيفحتلاةيلمعىلعلاثمكةحرتقمةيكيناكيمرهظي"15-14

5-14نيرمت

.اهلعافتعونىلعءانب15-14لكشلاخيبةيكيناكيمةوطخلكفنص

لخلاضمحلوتناسنومةيلمع3-3-14

.1971ذنموتناسنومةطساوبميظعيراجتحاجنبتمدختساةيلمعCOو،لوناثيملانملخلاضمحريضحت

،ليمروفورديهلاةيلمعخيبامك.16–14لكشلاخيبرهظيحرتقميحيضوتططخم.ةدقعمةيلمعلاهذهةيكيناكيمو

اذهخيباقباساهفصومتيتلاةيندعموضعلاتالعافتلانمةزيمملاعاونألايهةيكيناكيملاهذهثبةدرفنملاتاوطخلا

.يلاوتلاىلعامهبسكوأنينورتكلإنادقفىلعةردقاهيدلانورتكلإ–16و–18فانصألانمطئاسولالصفلا

.(انورتكلإ–16تاذقسانتلاةيسامخوةيعابرطئاسولاةئبةغرافةيقسانتبناوجلغشتدقبيذملاتائيزج)

."ةعرسللةددحملاةوطخلايهو،[RhL(CO)يل"ىلإCHIـلةدسكؤمةفاضإ،ىلوألاةوطخلا

....رظنا،ةيكيناكيملاهذهخيبةنكممةليدبتاوطخنمضتتةيفاضإليصافتةشقانمىلعلوصحلل"

T. Ziegler and L. Versluis, "The Tricarbonylhydridocobalt-Based Hydroformylation Reaction," in W. R. Moser

and D. W.Slocum, eds, Homogeneous Transition Metal-Catalyzed Reactions, American Chemical Society,

Washington, DC, 1992, PP. 75-93.

.20L.H.و469,13,1968. Slauh and R. D. Mullneaux, J. Organomet. Chem

.C.K. Brown and G;171965و,(A.Osborne, J. F. Young, and G. Wilkinson, Chem. Commune, (Cambridge.24ل

,Wilkinsonو2753,1970. J. Chem. Soc., A

.....رظنا،ةيفاضإعجارمومويدورلاوتلابوكلاىلعةدمتعملاليمروفورديهلاتارافحلرثكأليصافتبحيضوتططخمىلعلوصحلل"

G. O. Spessard and G. L. Miessler, Organometallic Chemistry, Prentice Hall, Upper Saddle River, NJ, 1977,

pp.257-265.

D.Forsterand.و1986و63و204و،خيبدجوتلعافتلااذهةيكيناكيملاةشقانم3 T. W. Dekiava, J. chem.. Edةروكذملاعجارملاو.
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HRh(CO)و(PPha)و

(Dأ)

P –Rh –P +COح–

هك

oC

(2) HC=CHR+ا

H

P T CHR

هكCHوب

Pمل

RوCHوC– CH.

P–Rh–P

هك

oC
ليمروفورديهلا15-14لكشلا

(6) -+H P= PPhب .HRh(CO) .(PPh( مادختساب
2 C. K. Brown and G.:نم عجرملا

O Wilkinson, J. chem.Soc.. A1970,2753و.

زيال

RيCHيCH-يع

H–Rh–CO

O

p مال
p

(7) – RCHيCHي-c ـ

للحتلاةطساوبنوكتيلخلاضمح.IC(=O)CHـليلازتخافذحيهمويدورلاةنمضتملاةريخألاةوطخلا

،ةيزيفحتلافانصألا.بكرملااذهل(hydrolysis)يئاملا
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لخلاضمحريضحتلوتاسنوم

Rh catalyst
ـيح

CHOH + CO HI CHACOOH

ةحرتقملاةيكيناكيملا

(1) CHOH + HI ح– CHI ـب HO

تالعافتلا

مو)|
I C

O - اليامك

Rh–ىلع

اليامكIكالح

Rh الج

Oالكال

؟ج
ال)

طوطخةدسكؤمةفاضإ

(2) ةدسكؤمةفاضإنيبو
ةعرسللةددحم

O -

،نيماع–
CHColم–- CHI-–يلامعمام

I صألا
I C .C–CHa HO HC مك

I –Rh – C=O I –Rh – C=OلاخدإاG) =CO

ليكلألاةرجهمهلمها

O -

ب–

HIبc– CHي

CEOـRـhI

CHCOH CHOHمها

COطابترااCO

(2) ب( – –

"أب-أ–
–Cو CHالإأي

ايع–CHبc-1=م
- I– Rط –C=O

هل|1{

1 }

(5)ازتخا..ا يلازتخافاكلحروك)1 -

O Oميك.

oيHالي

Rh + I–C– CHو HO–C–CH وه11

امكالي

I ةج"

ال)

.B.E.:عجارملا).لخلاضمحلوتناسنومةيلمع16-14لكشلا Mann, D. J. Gulliver, G. EوA.Haynes

Morris, and P M. Maitlis, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113,8567, and M. Cheong, R. Schmid,and T.

-lاو(Rh(CO](ةغرافلاةيقسانتلابناوجلاخيببيذمىلعيوتحتنأنكمييتلا)لكشلاخيبرهظيامك،ددجتت.

ةفورعمةيلمعخيبمويديريألاىلعةنيبمتازافحريوطتمت،مويدورلاىلعةنيبملاتازافحلاىلإةفاضإلاب

–14لكشلاخيبمويدورلاماظنلةهباشمةيزيفحتةقلحعبتيانهمويديريألاماظن.(CativaProcess)افيتاكةيلمعب

ةعرسرثكأيهمويديريألاماظنخيبىلوألاةوطخلا.[Ir(CO)يلاولاىلإCHIـلةدسكؤمةفاضإبأدبيثيح،16

،ليكلألاةرجهةنمضتملاةيناثلاةوطخلا.ائطبرثكأيهفةيناثلاةوطخلاامأ.وتناسنومةيلمعنيبيتلاكلتعمةنراقم

."افيتاكةيلمعنيبةعرسللةددحملاةوطخلايه

,2000,24M.Cheongو19و1973و.هيفةروكذملاعجارملاو R. Schmid, and T. Ziegler, Organomatallics

Ziegler, Organometallics, 2000, 19, 1973.
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25.م

(تديمش)ركافةيلمع4-3-14

.PdClبثمدختستةيزيفحتةقلحنمضتتو،نيليثإلانمديهدلاتيسألاريضحتلتديمشوأركافةيلمعمدختست

اًيلعفيهةقلحلاثبةعبارلاةوطخلا.17-14لكشلانيبرهظيةيلمعلاهذهلةحرتقملاةقلحللزجوميحيضوتططخم

ةساردللافثكماًعوضومتناكاهنأامك،لكشلاثبةرهاظلاكلتنماًديقعترثكأ

ءايميكلاعم،نيليثإلالعافتملاعمتادقعمنيوكتىلعمويدالابلاةردقمدختستاهنأةيلمعلاهذهلةمهملاةزيملا

نيليثالليئايميكلاكولسلامويدالابلالدعيىرخاتاملكب.زلفلاعمهطابترالالخثدحتيتلانيليثاللةمهملا

.رحلانليثياللاهثودحلمتحيالتالعافتثودحنيكمتل

دقعمعم(isoelectronic)اًينورتكلإئفاكتم17-14لكشلانيبمويدالابلاعملوألانيليثإلادقعمةفدصلابو

[PtCl(m2-HرC=CHو)].(Zeise'scomplex)سويز

(تديمش)ركافةيلمع

[PdCl 2

oيHوC=CH)وH

O

HC–C–H

هلمتحمةيلاوا

2–

C1 C1

الي

Pdملح

مك

C1 C1

(1) HيC =CHو

ه

--

لا
HC –C –H + Pd(0) +2 CI– +HOـح

C1 C1 | T نأنكمي C1 C1

الpك–C1ىمستالمبالpلك --

-

. . ..

امك.ملاعلاو"ناكهناالا
HC الـ

(2) Hيo سويزدقعمللثامم

oC1يH

C1كpال -- (CIT

مكاليتلاو

Clpامك

يبدو

G)|ريرقت

O C1 | TمH

Pd -ـب HF

امكالي

C1 CHCHOH يفإ( --

CuCl . مم1**.-ــــــــــــــــــــتح Pd
Ul لعافتلاةطساوب(ثودحلاةيفيك )و H كولالي

(1) -- امهدحا C1

بHو

HC–C–H + Pd(0) + 2 Cl

!اـــل

HC–C–H I H

(تديمش)ركافةيلمع17-14لكشلا

.J.M,1991و3498,10;11,2832,1992.:رظنالاثمك25 Francis and P. M. Henry, Organomatallics
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(5)

نوسنكلوزافحةطساوبةجردهلا5-3-14

اهسفنتالعافتلاعاونأنيبكراشيهنكلو،ايندعمايوضعابكرمسيلهسفنوه،RhCl(pphب)نوسنكلوزافح

عمهباشتاهيدلةديدعتالعافتكانه،لاثملاليبسىلعف؛قسانتلاةيعابرةيندعموضعلاتابكرمللعقوتموهامك

VaskaS)اكسافزافح Catalyst)،و)وtTCInS-IrCl(CO)(pph.و)وكراشيRhCl(pphريغوةيزفحتايلمعخيب

نمضتيدحاولاثم.ايئاقتنادقعملالعجنيبمهمرودبةمحدزملانيفسوفلاتادنجيلموقتو.عونتلاةعساوةيزفح

."18-14لكشلانيبرهظي،نيكلأللةيزيفحتلاةجردهلا

نوسنكلوزافحمادختسابةجرديهلا

الي

C=C + Hو

امكالي

H H

مكCIRh(PPhو)و||

Cـيح

PPhب

PhPب –Rh –PPh
هك

C1

.+Hو

H

PhPب –Rh –PPh
هك|

ClBPhب

–PPhب

H H

ارم

PhaP–Rhو –PPh

C1

اليمك

-- C=C

مكالي

Hلبال

-C–بع

Ph P–Rh–PPh H
هك

C1

PhP–Rhبهب –PPh

هك

C1

ةدسكؤمةفاضإ

دناجيللاككفت

نيفلوألاطابترا

(ةعرسللةددحمةوطخ)1,2لاخدإ

ةنمضتمزيفحتلابةجرده18-14لكشلا

.seealso J. P. Collman, L. S. Hegerdus, J. R. Norton, and R;17,319,197926.وB.R. James, Adv. Organomet. Chem

G. Finke, Principles and Applications ofOrganotransition Metal Chemistrg, University Science Books, Mill

.pp.531-535, and references therein,1987وValley, CA

.نوسنكلوزافح
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3-14لوادجلا

.C"25دنعنوسنكلوزافحمادختسابةجردهللةيبسنلاتاعرسلا

Lmol)ةجردهللعضاخلابكرملا " ST)100>ةعرسلاتباثال

31.6 (…)

H H

9.9

HC CoHs

EIوHC

1.8 الك

HsوHC

CHب

0.6 ( )

CH3وH3C

<0.1 الك

CoHs CoHs

.A.J..1,24,1976.:ردصملا Birch and D. H. Williamson, Org React

.غرافيقسانتبناجهيدليذلاو،RhCl(H)و(PPhب)يزيفحتلافنصلاجتنتةيملعلاهذهخيبنيتوطخلوأ

Cةطبار –Cعمةطبترملانيجورديهلاةرذبستكتو،بناجلااذهخيبطبترتةيئانثRh،ملاذإرداغتمثنمو

ةجردهللةيبسنلاتاعرسلارهظييذلاو،3-14لوادجلاخيبحضومريثأتلا.ماحدزالابةقاعمةيئانثلاةطبارلانكت

.نوسنكلوزافحمادختساب

ةقاعإرثكألاعقاوملاامأ.ةقاعإلقألاةيئانثلاةطبارلالزتخت،ةيئانثطباورةدعىلعةيوتحملاتائيزجلاخيب

الاهنإفكلذةجيتنو.(ةمحدزملاتانيفسوفلادوجوببسببلغألاىلع)ةيلعافبRhـلاعمطبترتنأاهنكميالهنإف

19–14لكشلا.ماحدزالابةقاعملاريغCECطباورللةيئاقنالاةجردهلاخيبديفمنوسنكلوزافح.ةعرسبلعافتت

.كلذىلعةلثمارهظي

نإف،ةريبكةجردبةمحدزملانيفسوفلايثالثتادنجيلةجيتنىلإدوعتنوسنكلوزافحةيئاقتنانأببسب

زافحّنإ.PPhبنعةفلتخمةيطورخماياوزاهيدلتانيفسوفمادختسابةقيقدةروصبةيئاقتنالابمكحتلاناكمإلاب

.ةددعتمىرخأةيزيفحتتاقلحثبةديفمةفلتخمنيفسوفتادنجيلاهيدليتلاةهباشملاتابكرملاونوسنكلو

O -

Oـلـح

CIRh(PPha)و

OوH

CIRh(PPha)و
ةيئاقتنالاةجردهلا19-14لكشلا
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نيفلواللجودزملالدابتلا6-3-14

.CRيالهيلعفراعتملالدابتلانمضتيو،(1950s)تاينيسمخلانيبالوأفشتكا،نيفلوأللجودزملالدابتلا

=Rليكلأ) H)يةغيصلاتاذتائيزجنيبجودزملالدابتلا،لاثملاليبسىلع.تانيكلألانيبC=CHيHفوس
ومعوم

HRCنمنيئيزججتني = CHR:

H HR

HC=CHR

،ةيل "
C HC=CHR

H HR

ةيلصألاةيئانثلاطباورلاىقبتو،ططخملاخيبىلفسلاوايلعلانوبركلايترذنيبةديدجةيئانثطباورنوكتت

."ىهامك

:لاثم

لدابتلانمهسفنبيكرتلاامهلنيئيزجدوجونمدكأت:ةيلاتلاتانيفلوأللجودزملالدابتللةلمتحملاجتاونلاعقوت

.(يتاذجودزملدابتلعضخت)جودزملا

.نيتويب–1ونيبوربنيب(أ

.يقلحنيسكهونيلثيإنيب(ب
.م.موح

اب)ـبكل

ring-openingmetathesis)ةقلححتفلجودزملدابتىلعلاثموهbلاثملا (ROM)،لدابتلاحتفيهيفو

(ring-closingةقلحقالغإلجودزملدابت)ىعديةيلمعلاهذهليسكعلالعافتلا.يقلحلانيكلألاةقلحجودزملا

(metathesis(RCM22-14لكشلاخيبحضومةقلحقالغإلجودزملالدابتلاىلعلاثم.بلغألاىلع.

6-14نيرمت

:جودزملالدابتلاجتاونعقوت

.نيبوربنيئيزجنيب(أ

.يقلحناتويبوبونيبوربنيب(ب

تاقيقحتعوضومناك،ةددعتمةيندعموضعتادقعمبهزيفحتنكمييذلايساكعنالاجودزملالدابتلا

Hérissonنفواشونوسريهحرتقا1970ماعلاخيب."عوضوملااذهنيبتاصخلملانمديدعلارشنو،ةريثك and)

(Chauvinنيوكتلالخنمتانيكلألاعملعافتتيتلا(نيديكلألا)نيبركلاتادقعمبرضحيلعافتلااذهنأ

".20-14لكشلانيبرهظيامك،زلفتميقلحناتويبطئاسو

دقتعيو،معدلانمريثكلاتفلتو(Chauvinmechanism)نيفواشةيكيناكيمبنآلافرعتةيكيناكيملاهذه

.ةيلاقتنالاتازلفلابزفحملاجودزملالدابتلاتالعافتنمىمظعلاةيبلاغلاراسماهنأب

.خيبدجوتنأنكميلعافتلايفشتكمنمنينثالبقنمةبوتكمجودزملالدابتلالعافتخيراتلتاشقانم"

.R.L,21,1991و92. Banks, Chemtech, 1986, 16, 112 and H.Eleuterio, Chemtech

:رظنا،لاثملاليبسىلع"

.Angew.و39,2000و Chem., Int. EdوandA. Ftirstner,18و34,2001و.T.M.Trnka and R. H. Grubbs, Acc, chem.. Res

3012.

29J.-L.Hérisson.و141,1970و161. and Y, Chauvin, Makromol. Chem
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H R" ب
H –C/ـ"٩D

Rالo–رب H Cمك

--HيبرامكاليـرصعM

HيبرعيأةكحMي === M–رع
H–C C C–R

/ \

R H R H

Metallacyclobutane

يتلاحدحا

OيملPRو

ر"بXحي
R T Ru=

O Nالح x صا R1

ةيعابرلاPRو
FC R

(ا)(ب)

اذهلنكمي،زلفتميقلحناتويبطيسوءاطعإلنيكلألاعميزلفنيبركدقعمالوألعافتي،ةيكيناكيملاهذههب

طيلخجتني،ةنزتماهعيمجةيلمعلاخيبتاوطخلانأببسبو،ةديدججتاوننوكيوأ،تالعافتملاىلإدوعينأطيسولا

ةحضوم،نيعوننميهنيكلاللجودزملالدابتلاخيبرثؤتيتلاوةيانعبةسوردملاتازافحلامظعم.تانيكلأللينازتا

جودزملالدابتلاتازافحنيبةيلعافرثكألايهوجودزملالدابتلللاثم(Schrock)كورشتازافح21–14لكشلاخيب

ىلعيوتحملازافحلاو،ايراجتةرفاوتمتازافحلاهذه.ةماعةروصبءاملاونيجسكأللةساسحاهنأالإ،اهعيمج

R ، Mo= M=كورشزافحانايحأىعدينيبوربوزيأ(Schrockscatalyst).اذهقبطيلعافتىلعلاثم

".22-14لكشيابرهظي،(dactylol)لوليتكاديعيبطلاجتانلاريضحتلةريخألاةوطخلاوهزافحلا

لدابتلايدؤيهيفو،(RCM)ةقلحقالغإلجودزملالدابتلاىلعلاثم22–14لكشلاخيبحضوملالعافتلا

قالغإلجودزملالدابتلانأبدقتعي،جرادلاجودزملالدابتلالثم،ةقلحنيوكتىلإنيتجودزملانيتطبارللجودزملا

ىلعةيلصألانوبركلاتارذعمجنعلوؤسملاوهطيسولااذهو،زلفتميقلحناتويبطيسوقيرطنعثدحيةقلحلا

.ةقلحلكش

تازافحنملقأيزفحطاشناهلجودزملالدابتلل(Grubbscatalysts)سبرغتازافحنإفماعلكشب

مونيدبيلوملاتازافحعمةنراقملابةصيخراضيأيهو،ءاملاونيجسكألاهاجتةيساسحلقأاهنكلو،(Schrock)كورش

زافحكقوسيو،ازيمتماًمامتهاىقليلينيف=RاوX=C1،لسكهولكيس=Rىلعيوتحملازافحلا.نوتسجنتلاو

.ةمحدزمةينيفسوفتادنجيلدوجووهودحاوبلطتمتازافحلاهذهل.(GrubbSSCatalyst)سبرغ

Rب)-

A.Ftirstner.و61,1996و8746. and K. Longemann, J. Org.chem"3

.جودزملانيفولألالدابت20-14لكشلا

لدابتلاتازافح(أ)21-14لكشلا

=M)جودزملا Mo, W)(ب)تازافح

=X)سبرغ Cl, Br)

قالغإلجودزملالدابتلا22-14لكشلا

.(RCM)ةقلحلا
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PCya PCya

C1ىلايراجلا18CHكCHو.C1ىلإيراجلا
وحنبك.ةكحوحنلكك

C1 H – RCH =CHو C1 H

PCya ـك PCya

R

+ PCya | – PCya

يويو RبH C1بC1
R E

طارتنمC1دركو

R R

PCya

OR OR

RO مدع RO حي C1 ج

=Ruــــــــــــــــــــــــتحربع

RO Sح RO C1

OR OR R R

>N N دك

\دلا

(ب)(ا)

زافحةنمضتملاوةحرتقملاةيكيناكيملاخيبةسيئرلاةوطخلا.نيفسوفلاككفتىلععجشيماحدزالااذهلثمو

."23-14لكشلانيبرهظتسبرغ

كلتلثمتتادقعمىلعزكرسناجتملاجودزملالدابتلازيفحتلقحيفثحبلانمريثكلانأنممغرلاىلع

ةدعاولاةثيدحلاةروطملاقرطلاىدحإ.كلذكاهعابتامتىرخألالبسلانمديدعلانأالإ،سبرغوكورشليتلا

تزواجتتادنجيللاهذه."سناجتمريغيقلحنيبرك-Nتادنجيلو،موينيتورىلعيوتحتتازافحميدقتيه

ناتزيملاو."تانورتكلإلاحنمىلعىلعأةردقاهلو،ماحدزالاتابلطتمثيحنمليكلألاةيثالثلاتانيفسوفلا

،اهزفحييتلاةقلحلاقالغإلجودزملالدابتلاةيلمعوزافحلااذهىلعلاثم.نسحملايزفحلاطاشنلانامعدت

".24-14لكشلانيبرهظت

ةيساسحعملاعدحىلإايرارحاهتابثوكورشزافحعمطاشنلاثيحنمتازافحلاهذهلثمةيلضفأنراقت

كورشنملكزافحمادختساب24-14لكشلانيبةرهاظلاةيلمعلاءارجإاضيأمت.ءاملاونيجسكوألاهاجتلقأ

زافحعمةنراقملابسناجتملاريغيقلحلا–Nزافحلليهةيلضفألا،4-14لوادجلاخيبرهظيامك.كلذكسبرغو

.لعافتلااذهخيبلقألاىلع،سيرغزافحىلعاًريثكقوفتموهو،كورش

4-14لودجلا

جودزملالدابتلاتازافحلايبسنلاطاشنلا

96جتانلا(h)لعافتلانمززافحلا

92 1 كورشزافح

32 60 سبرغزافح

89 2 24–14 لكشلاخيبزافحلا

.31E.L.و119,3887,1997. Dias, S. T. Nguyen, and R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc

,32M.S.Sanford.و2001و6543,123. J. A. Love, and R. H. Grubbs. J. Am. Chem. Soc

33J. Huang, H.-J. Schanz, E. D. Stevens, and S. P. Nolan Organometallics, 1999, 18, 2370.

34L. Ackermann, D. El Tom, and Ftirstner, Tetrahedron, 2000, 56, 2195.

ةحرتقمةيكيناكيم23-14لكشلا

زافحنمزلفتميقلحناتويبنيوكتل

.موينيتورلا

ةقلحقالغإلجودزملدابت24-14لكشلا

(ليتزيم=R)زافح(أ).سناجتم

.(ليزنب=R)ةقلحقالغإلعافت(ب)
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ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــتح

C GaBra

Norbornene

اNorborneneمادختسابنينروبرونلا25-14لكشلا

.نيبركزافح

W=C H R=CD (CH و)

R" R= C(CHa(و

ربعكلذو،نيكلألاةرملبزيفحتلنيبركلاتادقعممادختساخيبلثمتيجودزملانيفلوألالدابتلقئاشعونت

àبزافحكW(CH–t-Bu)(OCDو–f-Bu)وثrومادختساكلذىلعلاثم.كلذكزلفتميقلحناتويبطيسو

"Cونوتوربلاتانايب".25-14لكشلانيبرهظيامك،GaBrبدوجوب(Norbornen)نينروبرونلاةقلححتفةرملاب

NMRنيبركلانوبركلارميلوبلاومنكلذكو،زلفتملايقلحلاناتويبللحرتقملابيكرتلاعمةقفتم.

تازلفللنيبركلاتادقعمةطساوبةزفحملاجودزملالدابتلاتالعافتىلإكلذكتانيكلألاعضختنأنكمي

ربعنياكلاةفاضإبنوكتي،زلفتميقلحناتويبفانصأيهتالعافتلاهذهخيبطئاسولانأبدقتعيثيح،ةيلاقتنالا

ناتويبلاتادقعمنمعاونأةدعلتابيكرتلاضعبترهظأ.(26-14لكشلا)نيابراكللةيثالثلانوبرك-زلفةطبار

."نياكلاللجودزملالدابتللازيفحتاهريدقتمتيتلازلفتملايقلحلا

R" R" Rي
Cمك

R "م

CجدحM--الم.نياكلاللجودزملالدابتلا26-14لكشلا –RكMمك=جك
البصالهج

مكالي

R R R

Metallacyclobutadiene

,J.Kress.و899,1987,109. J. A. Osborn, R. M. E. Greene, K. J. Ivin, and J. J. Rooney, J. Am. Chem. soc35

Metal-LigandMultiple.311وعجارملا Bonds, Wiley-Interscience, New York, 1988, p36وW.A Nugent and J. M. Mayer

.U.H.وInt.وEd.و1999و38و478. W. Bunz and L. Kloppenburg Angew. Chem:هيفةروكذملا
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افانصأنمضتتيتلاةسناجتملاريغتايلمعلانإف،اقباسةروكذملاةسناجتملازيفحتلاتايلمعىلإةفاضإلاب

.زافحلاحطسىلعثدحتيتلاتالعافتللةقيقدلاةروصلاديكأتةبوعصنممغرلاىلع،اًدجةمهمةبلصةزافحةسناجتملاريغتازافحلا

ايراجتاهجاتنإمتاهنم14كانه،ةدحتملاتايالولانيبةمخضتايمكب1995نيبةجتنملا20ـلاتايواميكلانم

ةراتخمةلثمأ.سناجتمريغازيفحتنمضتتتايلمعلاهذهمظعم:لقألاىلعةيزلفتازافحنمضتتتايلمعةطساوب

".5-14لوادجلانيبةاطعم2001نم

5-14لوادجلا

.ةيزلفتازافحوةدئارةيئايميكتابكرم

U.Sجاتنا

مدختسملايزلفلازافحلاىلعلاثم2001(الم109يب)بكرملا

22.56 نيليثيإ

AIR=ليكلأ)13.20نيليبورب (R-وTiClorTiCl

12.65 ايروي

FeClو,9.36AlC13ناثياورولكيئانث–201

6.42Oaنيزنب SupportوA1ىلعPt

AlC13 4.65 نيزنبليثيإ

,ZnOوOو4.22نيريتس Cr

Ag 3.35 نيليثإلاديسكأ

3.16 نيمويك

Fe2O3رخآزلفديسكوأوأ1.72نيياداتويب–3,1

BiPMeو1.35O40ليرتينوليركأ

Pdحالمأ1.26تايتسألينيف

جاتنلةيكلم،تالاحلانمديدعلانوكتو،اهلمعةقيرطنعتامولعميأو،تازافحلاريضحتقرطنإ

تاقيبطتيهتايلمعلاهذهنمديدعلانأركذننأمهملانمف،كلذنممغرلاىلعو.ةمخضةكرتشمتارامثتسا

.ةيندعموضعلاتالعافتللةمهمةيلمع

اتان-رلغيزةرملب1-4-14

،Al(CيHي)دوجوبو،ةينوبركورديهلاتابيذملاخيبTiC14ليلاحمنأهودعاسمورلغيزرشن1955ماعلاخيب

ةرملبلىرخألاةرملبلاتايلمعنمديدعلاريوطتمتدعباميفو."نيليثإلاةرملبىلعةرداقةسناجتمليلاحميطعت

ةلمتحملاةيكيناكيملليحيضوتططخم،ةيلاقتنالارصانعلاتادقعمعمموينملألاتاليكلأمادختسابتانيكلألا

."27-14لكشلانيبنيبم(Arlman)ناملرأو(Cossee)يزوكلبقنمحرتقماتان-رلغيزةيلمعل

دقعميطعيموينمولألاليكلأعماضإلعافتهبيذلاو،TiClبيطعيلموينملألاليكلأعمالوأTiCولعافتي

نوبرك-مويناتيتةطبارنمض(نيلبوربلاوأ)نيليثإلااهدعبلخدينأنكمي،لكشلاخيبرهظيامك،مويناتيتلاليكلأ

.ةلسلسلاةلاطإلنيليثإلالاخدإلاهدعبةضرعليكلألااذه.لوطألاليكلأنوكيل

ةددعتمةيوضعلاتابكرمللةرشابملاتالاخدإلانأالإ،اتان-رغليزةيلمعةيكيناكيممهفةبوعصنممغرلاىلعو

ةيكيناكيمحارتقامتكلذعمو.ناملرأ-يزوكةيكيناكيممعدامم،اهتابثإمتنوبرك-مويناتيتطباورنمضطبرلا

،"زلفتمايقلحاتويبيطعيلنيليثإلاةفاضإهعبتي،زلفلاليكلأدقعمنمنيدليكلألليلوألانيوكتلانمضتت،ةليدب

37R. Chang and W. Tikkanen, The Top Fiftty Industrial Chemicals, Random House, New York, 1988; Chem Eng.

p. 61. The 1995 and 2001 data are not directly comparable because of differences in data,200224وNews, June

collection.ماوعألاتانايب1995-2001.تانايبلاعمجخيبتافالتخالاببسباهتنراقمنكميال

,38K.Ziegler.و541,67,1955. E. Holzkamp, H. Breiland, and H. Martin, Angeuo. Chem

,1964.39J.Cosseeو3و99. J. Catal., 1964, 3,80; E. J. Arlman, J. Catal., 1964,3,89; E. J. Arlman and J. cossee, J. catal

.J.J.و1985و7219,107. Eisch, A. M. Poitrowski, S. K. Brownsetein, E. J. Gabe, and F. L, Lee. J. Am. Chem. Soc49

4-14
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نيعبىري

Ti –CHRو–حTi–CHR +HC=CH

Insertion1,2ا

RيCH–وTi–CHCH-اعم-RوTH).(وTi(CH,(TH

طيسولابكرملالالخنمةراملب

يزلفلايقلحلاناتويبلل

H H

امت

M–CHيمدكحM=cـ
R

يزلفلايقلحلاناتويبلالالخنمةفاضإ

امل*
C–R H /

HيرCمالر
H–M امك

M –CHCHCHRح–H –M Cح–C –H

مالاليامك>spا

H–C C

fiHب٢ M(CHو CHو( ,)CHoR

نيتيكيناكيملانيتاهنيبزييمتلاناك."ةيلصألانوبرك-زلفةطبارنيبلخدمنيليثيإهباجتاناهدعبيطعييذلاو

ناملرأ-يزوكةيكيناكيميوقلكشبتمعدهودعاسموسيرغاهارجأيتلابراجتلانكلو،ةبعصوةليوطةيلمع

نيليثيإلاةرملبليوقليلدلاحيأىلعكانه،دحاولاثمخيبلقألاىلع."تالاحلامظعمبةرملبلللضفمراسمك

."زلفتمايقلحاطيسونمضتتيتلا

ءاملاوزاغلالعافت2-4-14

لثم،نوبركللةيعيبطلارداصملاو(راخب)ءاملانيبةيلاعطوغضوةرارحتاجرددنعلعافتلااذهثدحي

:كوكلاوامحفلا

CO.وHـبHO +C

.4K.J),1978و604. Ivin. J. J. Rooney, C, D. Stewart, and M. L. H. Green, Chem. Commun. (Cambridge

42 L. Clauson, J. Sato, S. L. Buchwald, M. L. Steigerwald, and R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1985. 107, 3377.

..... رظنا،نيتيكيناكيملانيبزييمتللةمدختسملابراجتللرصتخمصخلمك "

G. O. Spessard and G. L. Miessler, Organometallic Chemistry, Prentice Hall, UpperSaddle River, NJ, 1997, pp.

357-369.

43W.H.Turner.و104,1982و2331. and R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc

.اتان–رلغيزةرملب27-14لكشلا
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،نيسزاغوأرضحملازاغلاىعدي)COوHينمئفاكتمطيلخيهلعافتلااذهجتاون

(SyngasوأSynthesisgaS):يجتنينأنكميCOريضحتلةسناجتمريغتازافحبمدختسينأنكميو،يبناججتانك

،((Fischer-TropSchproceSS)شبورت-رشيفةيلمعمدختست،لاثملاليبسىلعف.ةديفمةعونتمةيوضعتابكرم

،تالوحكو،تانوبركروديهريضحتلةيلاقتناةيزلفتازافح،1900تايادبخيبناملأنييئايميكةطساوبتروطيتلا

:لثم،"رضحملازاغلانمىرخأجتاونو،تانيكلاو

Hو+COـلجAlkanesCOزافح

CHزافح -H2O NiـجCO-وH3

CHaOHوأCoزافح Zn/Cuج–CO-وH2

حطسىلعةيلاقتناتازلف،لاثملاليبسىلع-اًيعانصاهمادختسامتةددعتمةسناجتمريغتازافحكانه

OليA،ةيلاقتنالاتازلفلاديساكأنمطيلخو.

ريوطتلعساومامتهاكلانهناكدقفكلذعمو.ةسناجتمريغفورظتحتاهؤارجإمتتايلمعلاهذهمظعم

.شبورت-رشيفليوحتزيفحتلةسناجتمةمظنأ

ىلعو.ةيناثلاةيملاعلابرحلالالخلودلانمددعلبقنمعنصملادوقولاجاتنإلاتايلمعلاهذهمادختسامت

ديسكوألوأونيجورديهلاىلعلوصحلابجيهنأل،تالاحلامظعمخيبةيداصتقاريغتناكدقفكلذنممغرلا

،محفلانمريبكنوزخماهيدليتلاايقيرفأبونجمدختست،ةيلورتبلارداصملاومحفلانمةيفاكتايمكبنوبركلا

.يلاحلاتقولاخيبلوساسعناصمخيبدوقولاريضحتخيبريبكلكشبشبورت-رشيفتالعافت

راخبلاعم(ناثيملانمسيئرلكشبنوكتي)يعيبطلازاغلاطلخي،(Steamreforming)راخبلامادختساخيب

:نيجورديهلاونوبركلاديسكوألوأديلوتلسناجتمريغزافححطسىلعةيلاعةرارحتاجرددنع

Cزافح ،Ni"1000-"700وCO - 3 HـلجCH -- H2O

ردصملاوهراخبلامادختسانإ.(Hيو،COنماطيلخيطعتلراخبلاعماضيأىرخأتاناكلألعافتت)

CO(recycling)ريودتةداعإبةيفاضإنيجورديهتايمكجاتنإنكميو،نيجورديهلازاغلسيئرلايعانصلا

WaterGas)زاغلاوءاملاةحازإلعافتخيراخبلاعماًددجملعافتيل shift reaction)".

COـلجCOو+HوC،Zn-Cu"400وأCr-Feزافح +H2O

"Cةرارحةجردىلع:ايكيمانيدومريثلضفملعافتلااذه – –14.0 kl/mol ،400"Cك.

اذهسرد.99%نمىلعأةواقنبتايمكجتنينأنكميجتانلانمةيئايميكلاقرطلابCOةلازإنإ

لعافتةلاحثبامككلذعمو."سناجتملكشبHينيوكتنمنكمتلافدهىلعزيكرتلاعمعسوتبلعافتلا

دنعاهسفنفئاظولايدؤتنأنكميةسناجتمتازافحريوطتبديدشمامتهاكانهناكدقف،زاغلاوءاملاةحازإ

.الادتعارثكأفورظ

44E. Fisher and H. Tropsch, Brennst. Chem. 1923, 9, 276.

45 J. P. Collins, R. Ruppert, and J. P. Sauvage, Noutu. J. chim, 1985, 9,395.

.9,395,1985,P.Collins, R. Ruppert, and J. P. Sauvage, Noutu. J. chim.46ل
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)()(=bpyوClو(Ru(bpy

)CO(–CIT+.ا

[CO)CI)و(Ru(bpy]

(-O(–CI)وH+.ا(وH–)

-- امم ]Ru(bpy(و )CO)(Hو CD( 2– CO (–Hو CD(

"]H(CO)و(CO)و2 ]Ru(bpy)و(Ru(bpy]

- ه ]Ru(bpy(و )CO)(COOH([ ـلا. OH–

Net reaction for cycle: CO + OH- + HOT ح– HO + COو + Hو

حلسميلاملا

Hoo2ـح

CO–حCOوهبHو +HO

سناجتملازيفحتلا28-14لكشلا

نذإبذوخام)زاغلاوءاملاةحازإلعافتل

,H.Ishida,نم K. Tanaka

M. Morimoto, and T. Tanaka,

Organometallics, 1986, 5,724.

(C) 1986 American Chemical Society.

L. S. Hegedus, J. R. Norton and R. G. Finke Principles and applicationsوJ.P.Collman

oforganatransitionو1987. Metal chemistry, University science Books, Mill Valley, CA

،لصفلااذهخيبةروكذملاةيزفحلاتايلمعلاوتالعافتلانمديدعللعجارملانمريبكددععم،ةيفاوةشقانممدقي

طبارتلاصاوخلوحةينغتامولعممدقيامك.ةيندعموضعلاتالعافتلانمةددعتمىرخاعاوناىلإةفاضإلاب

,G.WilinsonوComprehensive.ةيندعموضعلاتابكرمللءانبلاو F. G. A. Stone, and E. W. Abel, eds

Organometallic chemistry, Pergamon press, Oxford, 1982, and E. W. Abel, F. G. A. Stone

,Compoehensiveorganometallic chemistry II, Pergamon PressوandG. Wilkinson, eds

,Oxford,1995و Oxfordعجارملانمريبكددععم،ةيندعموضعلاتالعافتللةلماشلاتامولعملامظعميطعي

.S.ةيلصالاتايبدألانم T. Oyama and G. A. Somorjai, "Homogeneous, Heterogeneous, and

"EnzymaticCatalysis.1988و765,65و in J. chem.. Eduتازافحلاتايمكوعاونأىلعةلثمأيطعي

قلعتياميفاضيأةديفم13لصفلاةياهنخيبةروكذملاىرخألاعجارملا،ةيعانصلاتايلمعلانمديدعلاخيبةمدختسملا

.لصفلااذهب

ةماععجارم

:ةيلاتلاتالعافتللةيلاقتناتازلفىلعةيوتحملاجتاونلاحرتقا:1–14

[Mn(Co)و--بيعدoH–CHيCI–جيلوألاجتنملاكلتليئاهنلاجتنملا(أ

CHـلج(ب I+و(trans-Ir(CO)CI(PPha

Ir(PPhبرعاثيح(ج

)CHaولج(د -- PPh)و(m"-CH5)Fe(CO)

ال

m"-CHو–تثج(ـه s)Mo(CO) [C(= O)CH)

H3C–Mnولج(تازاغياجتنتال)(و (CO) 5 - SO

:ةيلاتلاتالعافتللةيلاقتناتازلفىلعةيوتحملاجتاونلاحرتقا:2–14

H3C–MnمH5)و–ج(ا (CO) 5 -- P(CH3)(C

- ذ

Mn(CO)5)وBr–تثج(ب - -- (m"-CH s)Fe(CO]

CHـلج(ج I+و(trans-Ir(CO)CI(PPha

W(CO)–لج(د 6 - CGEH sLi

cis-Re(CH–ج(ـه )(PEt)(CO) +13CO(اهنملكةبسنواهعيمجةعقوتملاجتاونلانيب).

.(اهنملكةبسنواهعيمجةعقوتملاجتاونلانيب):ميام(co)و(cبو)(pMeوريب13coـج(و

لئاسملا
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:ةيلاتلاتالعافتللةيلاقتناتازلفىلعةيوتحملاجتاونلاحرتقا3–14

cis-Mn(CO)(ا"COCH3)(CO)ـثج.(اهنملكةبسنواهعيمجةعقوتملاجتاونلانيب)(أ

CهEوCHي-Mn(COروكاجco+(ب

V(CO)ـج(ج 6 -NO

Cr(CO)–ج(د 6 +Na/NH3

Fe(CO)ـلج(ـه 5 - NaCsH5

Fe(CO)–ج(و 2 +CH I]

HC–Rh(PPh)ثحىلإولب(ز

-nي)Fe(CO)يل"نيخست4-14 CH)]عمNaHلولحملايطعيAةيلوألاةغيصلااذFeيCHO.لعافتيA

ةيلوألاةغيصلاهلCاًينب-اّيجسفنباًبلصنوكيو،Bنوللاميدعازاغفذحيلةفرغلاةرارحةجرددنعةعرسب

FeيCHO.ةجلاعمCاّينبابلصدلوتنيدويألاعمDةيلوألاةغيصلاهلFelيCHOعمهتجلاعمدعبيذلاو

.FىلإAنمجتاونللةيئيزجاغيصحرتقا،CHFeةيلوألاةغيصلاهليذلاFبلص

"Na[(n([لعافتي5–14 -CH)Fe(COعمSCHaوCHوCICHيطعيلA،ةيسيطانغمايدو،ءيزجلاةيداحأةدام

.cm1940و1980دنع(IR)ءارمحلاتحتةعشألاخيبناتيوقناتمزحاهلCوHرواتeOيSةيؤفاكتةيمكتاذ

دنعءارمحلاتحتةعشألاخيبةيوقمزحاهلةيسيطانغماياد،ءيزجلاةيداحأةدام،BيطعيAنيخست

.Bو،Aنملكىلعفرعت.cm1630"دنعو1920cmأ

V(CO))نيبلعافتلا6-14 (NOو(P(OCHجتنييذلاو(NO)و(P(OCH]و(V(COةعرسلانوناقهل.

–dTV(CO)5(NO)]

(NO)و(V(CoيربلاoCH4يط(No)و(krv(Co–تاكيتكت

.ةعرسلانوناقعمىشامتتلعافتلااذهلةيكيناكيمحرتقا(أ

ةغيصلااهلةيلاقتناةلاحنمضتتةعرسلانمريخألادحلاعمىشامتتةلمتحمةدحاوةيكيناكيم(ب

(P(OCH)1(NO]و(V(CO.كلذرّسف؟انورتكلإ-20يذفنصلانمهذهنوكتسله.

:وهHو--Coو(CO)8–حHCo(CO2)إلعافتللةعرسلانوناق7–14

81C0و(CO)هلاو-ةعرسلا

[CO]

؟ةعرسلقألاكلذكو؟COعملعافتلاخيبعرسألانوكينأعقوتتةيلاتلاسنارتتادقعمنميأ8-14

.كتارايتخاراصتخابحضو

Cr(CO)و(PPh3)و

)PPh3)(PBus( (Bu = n-butyl)و(Cr(CO

Cr(CO)وP(OMe)](PPha)و

Cr(CO)وP(OPh)](PPh)و

.M.J,1982,1و1316.:عجرملا) Wovkulich and J. D. Atwood, organomatallics).

NiL4دناجيللاككفتلعافتلنازتالاتباوثريدقتمت9–14 =NiL3 -H Lةعونتمتانيفسوفل.

,C.A.Tolman.و1974و96و53:عجرملا) W.C. Seidel, and L. W. Gosser, J. Am. Chem. Soc).

PEtتادنجيلل PMe =LيوPMePhبوPPh،اهنازتاتباثلةعقوتملاميقلابسحبتانازتالاهذهبتر

.(رغصألاىلإربكألانم)

اذهنوبركلاديسكوألوأنوكينأعقوتتله.نيخستلابنوبركلاديسكوألوأدقفيلفسألاخيبرهاظلادقعملا10-14

CO"مأCO"؟اذامل؟امهنماطيلخمأ

"ورCHب

،مه
OC–Mfب –PPh

هك|

oCPPhو
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:امهنملكلءانبلاحوضوبنيب،يلاتلالعافتلاجتاونعقوت(أ:11-14

O

C

يتلاو

ocنأ-PMeـه13COـج

oCPMeو

هذهرّسف،تالعافتمللمزحيأنعةقاطلابفلتختةيوقوةديدج1Rةمزحهللعافتلااذهنمجتانلك(ب

.ءارمحلاتحتةعشألافيطخيب(cm"ةدحوب)يبيرقتلااهعقومعقوتو،ةمزحلا

:DىتحAـلةيئانبلاغيصلاطعأ:12-14

Br LiAIH
Na/Hg A ةثج43 C PhNa A -- D (a hydrocarbon)

=uco)وFeو(CO)إ 1961, 1942, 1790 cm "for (m"-CH5

(m"-CH5)وFeو(CO)و

AمزحهلIRو1880دنعةيوق"cm1830؛CفيطهلH NMR"دنع1:5ةبسنبنيتيداحأنمنوكتي

.يلاوتلاىلع،ppm65وppm12-6يلاوح

.(ةبلاسةيئايميكةحازإوذنوتروباهيدلزلفلاتاديرديهاًبلاغ:ةدئاف)

+YبكرملايطعيلBr–CHيCH-O-نويألاعمRe(CO)وBrلعافتي:13-14 Br.

Re(CO)بكرملاىلعالامتحارثكألابناجلاام(أ Br؟نويألااذهموجهل

.(سيولةدعاقل(سداسلالصفلا)ةبالصلارابتعالانيعبذخ:حيملت)

:يلاتلانمالكرّسفو،Yلةيئيزجةغيصحرتقا،ةيلاتلاتامولعملامادختساب(ب

.انورتكلإ–18ةدعاقققحيال

.لعافتلاخيبزاغدعاصتيال

CNMR"بنوبركللةزيمتمةيسيطانغمتائيبةسمخكانهنأبتبثيYà.

.ضيبأاًبساريطعياللولحمىلإAgالولحمةفاضإ

M.M.Singh.و1984و23و2699عجرم) and R. J. Angelici, Inorg. chem).

.لعافتلاجتاونلةيئانبلاغيصلاحرتقا.ةيلاتلاتالعافتلاىلإلفسألاخيبرهاظلا1نيبركلادقعمعضخي14-14

O

C Br

ايطرم

ooCعتامكاج d O)

الوأنوكتي،نايلغلاةجردلنيفسوفلالينيفيثالثنمةدئازةيمكو1يوتحينيولوتلولحمنيخستدنع(أ

"Hتانايبcm1906أو،1985و،2038دنعءارمحتحتمزحهلIIبكرملا.IIIبكرملاهيلي،IIبكرملا

NMRيلاتلاكيه(ةيبسنلاةحاسملا)8ميقب:

II:(15)7.41و7.62ةددعتمIII:(15)7.32و7.70ةددعتم

.(2)3.39ةيداحأ(4)4.19ةددعتم

ميدعجتاننوكتي،ناثيم(اونيفسوفلينيفلايئانث)يئانث–1،1عمنايلغلاةجردل1لولحمنيخستدنع(ب

:ةيلاتلاصاوخلاهليذلاTVنوللا

IR: 2036 ، 1959 ، 1914 cnn-1

H%0.3ـلسايقلاةحص)رصانعلاليلحت ،35.87% C :(EE2.73%.

Re(CO)نّوكيللولحملاخيبSCN(CH)وتيمابراكويثيئانثلثيميئانثنويأعمةعرسبIلعافتي(ج .Br-V،

،كلذعمو.cm2300أو1700نيبءارمحتحتمزحهلسيلجتانلااذه.ةيزلفةرذىلعيوتحيالاجتان

.cm977"و1500دنعةّدشلاةطسوتممزحرهظت
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3.41و،(ةيداحأ)3.57،(ةيثالث)3.60،(ةيثالث)3.918دنعاًمزحرهظيVـل"HNMRلافيط

.(ةيداحأ)

,S.Kim.و:عجرملا R. A. Jacobson, and R. J. Angelici, Inorg. ChemوG.L. Miessler)

1987,26و1690).

Rc(CO)نمقباسلانيرمتلاخيبدراولا1دقعملاريضحتنكمي15-14 Brديسكوألولحمخيبلوناثياومورب-2و

.نيبركلادناجيلنيوكتلةيكيناكيمحرتقا.NaBTدوجوعمنيليثإلا

،دقعملااذهلءانبلاحرتقا.نيبراكدقعمجتنيل[Mn(CO)و]لعافتنمBrCHيCHيCHMn(CO)ونوكتي16-14

.هنيوكتةيكيناكيمحرتقاو

–R))زلفلاليسألينوبركىلإديرديهلاةفاضإلهسلانم،ماعلكشب17-14 C(C=O) M(CO)عمةنراقم

.كلذرّسف.نوتيسألالثميوضعنوتيكوأزلفلالينوبرك

:ةيلاتلاتاريضحتلاخيبريثأتللةيلاقتنالازلفلاتادقعممادختسانكميفيكنيب:18-14

.نيليثألانمديهدلايتسأ(أ

CHوCHوC1نمCH3CHوCOOCHو(ب

CHCH(ج CH CH CHOونمCH=CHوCHCH

.(لينيف=Ph)نيكلألانمPhCHوCHوCHوCHO(د

(ـه

C.D.CHونيولوتلانمC.DوCHو(و

حرتقا.نوبركةرذبلقأنيكلأنملاناتنيب-nريضحتزيفحتلRh(H)(CO)و(PPhو)ودقعملامادختسانكمي19-14

ةرجهوأ،ةسكؤمةفاضإلثم)لعافتلاتاوطخنمعونلكلةبسانملاةيمستلاام.ةيلمعلاهذهةيكيناكيم

.زفحملافنصلافرعو؟(ليكلألا

يلاقتنازلفزافحمادختساببسانملانوبركلايسامخلانيكلألانميلاتلاديهدلألاريضحتنكمملانم20-14

.بسانم

CHa O

C–H–وCH–CH–وHC–CH

.يزيفحتلافنصلافرعو.اًيزيفحترثأتينأريضحتلااذهلنكميفيكنيب

:جودزملالادبتسالاىلإةيلاتلاتابكرملاتعضخاذإجتاونلاعقوت21–14

(أ

C)دمحم
.نيتويب–2+نيتويب–1(ب

.نيياداتكوأ-1،7(ج

ةيمكهلاجتاننوكيلHB(CF)ةيليفروتكلإلايلاعلاناروبلاعم(n-CsH5)وZi(CHو)ودقعملالعافتي22-14

.طبارتلايسامخنوبركلاىلعردانلاثموهجتانلا؛HB(C6F5)](CH2)2لوا(CSH5)وZr]ةئفاكم

.جتانلااذهلءانبلاحرتقا(أ
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[ZrHو{B(CمFs)و}و(ربواسBI)]-(ب [CHو(CSH5)]لمتحماتان-رلغيززافحكهحارتقامتجتانلللكشتموه.

.زافحكلكشتملااذهلمعةيفيكحضوتةيكيناكيمحرتقا

(R. E. von H. Spence, D. J. Parks, W. E. Piers, M. MacDonald, M. J. Zaworotko, عجرم:

.Int.و1995و34و1230). Edو.andS. J. Retting, Angew. Chem

بكرمجتانلا.نيضفخنمطغضوةرارحةجرددنعنيولوتلاوديدحلاتارذنيبيزاغلعافتثدحي23-14

ررحيلةفرغلاةرارحدنعXبكرملارسكني.Xبكرملايطعيلنيليثإلاعملعافتي،رقتسمريغ(شيودناس)

.بكرمللءانبلاحرتقا.(Feنيولوت)[P(OCH3)ولويطعيلP(OCH)عملعافتي-C"20دنع:نيليثألا

U.Zenneck.و1986:عجرم) and W. Frank, Angwe. Chem. Int. Ed).

1ربصخأ-قرزأاًدقعميطعيلC"25دنعنيفسوفليلوت-o-يثالثعمRhClو.H2O3لعافت24-14

(FhوC42P14282Cl)هليذلا(Rh–CI)أدنعطcm351وBM2.3نوكتي،ىلعأةرارحدنعربيوك

:Rhوذيسيطانغمايادرفصأدقعم Clنمبرقلابةزكرمةمزحهلو1:1ةبسنب"cm920.ةفاضإب

NaSCNىلإII،لدبتسُتClبSCNجتانلايطعيلIIIفيطهليذلاوHNMRيلاتلا:

ةيئايميكلاةحازإلاةيبسنلاةحاسملاعونلا

6.9 –7.5 12 يتامورلا

3.5 1 ةيثالثلا2:1:1ـلةيئانث

2.84 3 ةيداحا

2.40 3 ةيداحا

يئيزجلانزولاوCHوPةيلوألاةغيصلااهليتلا،TVنيفسوفلادناجيليطعيNaCNعمIIبكرملاةجلاعم

604.IVأدنعصاصتماةمزحرهظيcm965فيطوH NMRيلاتلا:

ةيئايميكلاةحازالاةيبسنلاةحاسملاعونلا

7.64 1 ةيداحأ

6.9 –7.5 12 ةيتامورلا

2.37 6 ةيداحا

.تانايبلانمنكميامرّسفو،TVىلإ1نمتابكرمللةيئانبلاغيصلادّدح

.M.A.و1969و91و6266:عجرم) Bennett and P. A. Longstaff, J. Am. Chem. Soc).

اضيأةفورعمةهباشمتالعافتكانه،تانيكلألاىلع(RCM)ةقلحقالغإلجودزملالدابتلارصتقيال25-14

.تالعافتلاهذهلزافحكW(=CCMeو)(OCMeو)ونوتسجنتللنيديليكلأدقعممادختسامت.تانيكلألل

:نملكلجودزملالدابتللةيقلحلاجتاونللءانبلاعقوت

=MeCو)وOOC(CHو)و(أ C(CH]

MeC=C(CHو)وCOO(CH)و)وC=CMe(ب

A.Firstner.,1998و37و1734:عجرم) and G. Seidel, Angew. Chem., Int, Ed).

تاينيتسلارخاوأخيبلخلاضمحجاتنإلسناجتملازيفحتلاةيلمعروطتنيبامتضمنيدقعنمرثكأ26-14

(1960S)طيسوللعنقملايلمعلاليلدلاو[و1(CHRh(CO](16–14لكشلا).اذهلضورعملاليلدلافص

.D.J.:خيبطيسولا Gulliver, G. E. Morris, and P. M. Maitlis, JوB.E. MannوA.Haynes

.Am.و1991و113و8567. Chem. Soc
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ةعومجملاءايميكنيبقفاوتلا

ةيندعموضعلاءايميكلاوةيسيئرلا

،ةيوضعلاريغءايميكلادودحنمضو،نيلصفنمنيعوضومكةيوضعلاريغو،ةيوضعلاءايميكلالوانتعئاشلانم

لكشبكلذو،ةدحىلعلكةيندعموضعلاتابكرملاو،ةسيئرلاةعومجملاتابكرمءايميكرابتعالانيعبذخألاعم

كلتنيبقفاوتلاصحفلالخنمةميقةروصءاطعإنكميكلذعم.لصفلااذهخيبريبكدحىلإانلعفامكماع

متتيتلاتابكرملاهذهنمةفلتخملاعاونألامهفىلإصحفلااذهلثميدؤيدقو.تابكرمللةفلتخملاتافينصتلا

فدهلا،تالعافتلانمةديدجعاونأوأ،ةديدجةيئايميكتابكرمحارتقاىلإيدؤيامك،قمعألكشباهتنراقم

،ةسيئرلاةعومجملاتابكرمنيباصوصخو،تاقفاوتلاهذهنمديدعلارابتعالانيعبذخألاوه،لصفلااذهنم

.ةيندعموضعلاتابكرملاو

تاهباشتلاتنمضتثيح،ةقباسلالوصفلاخيبةسيئرلاةعومجملاءايميكنمضتانراقملاةشقانممت

خيبفالتخالاو،تاناكلألاعمةنراقملابتاناليسلليبسنلاتابثلامدعو،نيزنبلاونيزاروبلانيب(تافالتخالاو)

ماعلكشب.(COوNواينورتكلإتالثامتملالثم)ةسناجتملاريغوةسناجتملاةرذلاةيئانثلافانصألاخيبطبارتلا

تانورتكلإلانمهسفنددعلاىلإجاتحتفانصأكانهو،اينورتكلإةلثامتملافانصألالوحتاقفاوتلاهذهتزكرمت

."ىلتممؤفاكتعيزوتىلإلوصولل

اهرابتعانكميو،ينامثلاؤفاكتلارادمنعدحاونورتكلإاهصقنينيجولاهلاةرذنإف:لاثملاليبسىلعف

18يذعيزوتلانعدحاونورتكلإهصقنييذلاانورتكلإ-17يذفنصنم،Mn(CO)وعماينورتكلإةئفاكتم

نماهتانويأوةسيئرلاةعومجملاتارذنيبتاقفاوتلاضعب–رصتخملكشب–ءزجلااذهخيبشقاننفوس.انورتكلإ

.ىرخأةهجنماهلاًينورتكلإةئفاكملاةيئانثلالينوبركلاتادقعمو،ةهج

نكميفانصألاهذهنأخيبتازلفلاتالينوبركوةسيئرلاةعومجملافانصأءايميكنمريثكلاغيوستنكمي

رثكأتاعيزوتىلإلوصوللقرطلاهذهحيضوتمتيفوس.(انورتكلإ-18وينامث)ةقلغملاتارادملاعيزوتققحتنأ

:ةيلاتلااًينورتكلإةئفاكتملافانصأللاًرارقتسا

,EEllis.و2,53,1976. J. Chem. Educ.1ال

1-15

عمةسيئرلاةعومجملاتاقفاوت

ةيئانثلالينوبركلاتادقعم

556
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اًينورتكلإةئفاكتمفانصأىلعةلثمأàبصقنلا

-- -- تانورتكلإ تازلفلاتالاينةسيئرلاةعومجملاوح

زلفلاتالينوبركىلتمملارادملا

1Co(CO( Cl, Br, Iو(Mn(CO

2Os(CO( S,و(Fe(CO

3pو(Ir(Coو(Co(Co

فانصألاعمةيئايميكتاهباشت،ينامثلاؤفاكتلارادمنعدحاونورتكلإاهصقنييتلانيجولاهلاتارذل

،Co(CO)و،نيجولاهلاتارذنيبقفاوتلايهرظنللةتفاللاتالاحلارثكأضعب،انورتكلإ-17تاذةيندعموضعلا

ىلعلوصحلابكلذو،ىلتممرادملينورتكلإلاعيزوتلاىلإلوصولاهنكميامهالك.1-15لودجلاخيبصخلموهامك

–نوبركطباورربععمجتلاىلعةردقلااهل(dimers)تايئانثلاهذه.(dimerization)رميادنيوكتبوأ،نورتكلإ

الكل(anions)ةبلاسلاتانويألاكلتمت.سيولدعاوقةطساوبعمجتلاىلإعضختنأاهنكميو،ةددعتملانوبرك

HX(X)نملكدعي،اضامحأنوكتلH"عمدحتتنأاهنكميو،1-ةنحشاينورتكلإةئفاكتملافانصألا = C1, Br, I

تازلفلاتانويأعماًبسارةبلاسلاتانويألانمنيعونلانملكنوكيو.يئاملالولحملانيبةيوقاضامحأHCo(CO)و

يذيئانثلالينوبركلافانصأو،تانورتكلإ-7يذنيجولاهلاتارذنيبهباشتلا.يئاملالولحملاةيباينلالثمةليقثلا

.تالينوبركلاهذهلمشيل(8لصفلا)تانيجولاهلاهابشأفينصتعيسوترربتةيفاكةجردليوقانورتكلإ-17

ةيندعموضعلافانصألاعمةيئايميكتاهباشتتانورتكلإ-6تاذةسيئرلاةعومجملافانصأرهظتهباشملكشب

تاهباشتلاهذهنمديدعلاديدحتنكمي،انورتكلإ-17تاذةيندعموضعلاتادقعملاوتانيجولاهللامك.انورتكلإ-16تاذ

.ىلتمملارادملاتاعيزوتىلإلوصوللتاهباشتوأتانورتكلإىلعلوصحلانمفانصألاهذهنكمتقرطىلعدامتعالاب

.Fe(CO)وهلينورتكلإلاىفاكملاو،(S)تيربكلانيبتاهباشتلاضعبىلعيوتحي2-15لودجلا

تانورتكلإ-5تاذةسيئرلاةعومجملارصانعىلإاًينورتكلإةئفاكتملاتاعومجملاأدبمعيسوتنكمي

روفسوفلانملكنوكي:لاثملاليبسىلعف.انورتكلإ-15تاذةيندعموضعلافانصألاو[(VA)15ةعومجملا

(phosphorus)،و(Ir(COـلنكمي.1-15لكشلاخيبرهظيامك،هجوألايعابرنمتايعابر(Co(CO15يذ

اضيأرهظيامك،هجوألايعابرp,àبرثكأوأروفسوفةرذلدبتسينأ،Ir(CO)بعماينورتكلإلثامتموهو،انورتكلإ

.لكشلااذهخيب

نمةلئاهةيمكصخلتو،ةريثماًينورتكلإةئفاكتملاةيندعموضعلاوةسيئرلاةعومجملافانصأنيبتاقفاوتلا

ةعومجملاتابكرمكلتمت:لاثملاليبسىلعف.قفاوتلااذهدودحةفرعمنمدبالكلذعمو.فانصألاهذهءايميك

.ةيندعموضعتاليثماهلنوكيالدق(8ىلعةيزكرملاتارذلاتانورتكلاددعديزي)ةعسومتارادمةسيئرلا

.ةفورعمريغالCFو،IFلثمتابكرملةيندعموضعلاتاليثملا

1-15لودجلا

. " Co(Co( C1،و نيبتاقفاوتلا

ةلثمأةلثمأصاوخلا

[Co(CO)إ"1CIT-ةنحشوذنويأ

[Co(CO)إلاوC1ولداعتمىئانثفنص

HCo(CO)إ(يئاملالولحملاخيبيوقضمح)HC1(يئاملالولحملاخيبيوقضمح).

كيلاهورديهضمح

BrCl2=وCl+وBrو(ICo(CO2يلولج(Co(CO]--وI

نيجولاهتارذنيبتابكرمنيوكت

AgCo(CO)4 AgCl (interhalogen)

F F Cl C1

H–ب–ب–Hي–حC=CHيEوهبClو(Co(CO–ب––CO) Co)و–حFC=CF.واو(Co(CO]

F F H H

CIN(CH s) alCl]و–لج(N(CHa+وC1و(Co(CSH10NH)][Co(CO)و(CO)]ـلجCSH10NH--إو(Co(CO]

(piperidine)

ءاملاخيبةفيعضةيبئاذتاذةليقثتازلفحالمأنيوكت

ةعبشمريغفانصأىلإفانصألا

سيولدعاوقةطساوبعمجتلا

.ءاملاخيبةيبئاذلاليلق(بكرملامسا)نوكيامةداع
":ةظحالم
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2-15لوادجلا

Fe(CO)و،(S)تيربكلانيبتاقفاوتلا

ةلثمأصئاصخلا

[Fe(CO) 2 - S2– ةيئانثةنحشبنويأ

Feو(CO)و,[Fe(CO)يلوS8ألداعتمبكرم

1pK=7.24ديارديه 1 =4.44 H2S: pK:إ(Fe(COوH

pKو=pK14و=14.92

PhaPFe(CO)إPhaPS......مه

نيعبسوكلعفعم

( 9) (9) كوب( S S S S قبئزلارصنعلدقعمبكرم

e e e
امكالHgكالHgكاليمكTHgكهEييكهEgكح

CO . ) ةدلا

( يه)ونيليثالاعمبكرم

رالي
HC=CHوHCكــحCHو

(Tدقعم)(نيليثالاديتيربك)

c"25ةرارحةجرددنعةيئاملاليلاحملاةطخميقا:ةظحالم

"يأر"•و\/

p Ir ل/؟"برم
e e. O ه

مكحp:دركحاكنركحpحاميلانكر
اللا.مكالالاp–الا\P،[Ir(CO)1-15لكشلا

p ري p –رع Cم – Cمي Co,(CO( وو ،PICo(CO(و

e O ال - . CD

(COةيفرطلا=•)

.انورتكلإ-18ةدعاقةيفيطلاءايميكلاةلسلسنيب(0نماًريثكفعضألاتادنجيللةيندعموضعلاتادقعملاعبتتال

دق،كلذىلإةفاضإلاب،اًينورتكلإاهلةئفاكملاةسيئرلاةعومجملافانصأنعفلتخملكشبفرصتتدقهيلعًءانبو

نادقفّدعي،لاثملاليبسىلعف.اًريثكةسيئرلاةعومجملاءايميكنعةيندعموضعلاتابكرملللعافتلاءايميكفلتخت

يأخيبامككلذل،ةسيئرلاةعومجملاءايميكعمةنراقملابةيندعموضعلاءايميكلاخيبةرثكباعئاشCOلثمتادنجيللا

الإ-هتدئافنممغرلاىلع–اًينورتكلإةئفاكتملاتاعومجملاأدبمنإف،ينورتكلإلادعلالثمةطيسبةينبىلعدمتعيجذومن

ةقيرطلاوه(iSolobalgroups)لابولوزيإلاتاعومجملاأدبمنإفكلذعمو.ةميقةيعجرمكدعاسيوهف.دودحمهنأ

.ةيندعموضعلاو،ةسيئرلاةعومجملاءايميكنيبتاقفاوتمنعثحبللةعونتملاوةلاعفلا

ةروصبةيوضعلاريغوةيوضعلاءايميكلانيبؤفاكتلامهفخيبةيلابولوزيإلاةيئيزجلااياظشلاأدبممهاس2-15

Roaldهفصومتثيح،ةديجىلابولوزيالاهباشتلا Hoffmann1982ماعلاخيبلبونةزئاجلهترضاحمخيبقيقدلكشبA.نامفوهفّرع

تارادملالكشو،ةيبيرقتلاةقاطلاو،ةيلثامتلاصاوخلاو،مقرلاناكاذإ:لابولوزيإلانوكتلةيئيزجلااياظشلا"

نيبةنراقملاديفملانمهنأدجن،فيرعتلااذهحيضوتل،اقباطتمسيل–ًالثامتماهيفتانورتكلإلاددعو،ةيمامألا

فوس:طيسبتلل.ML،(Octahedral)هجوألاينامثقسانتيذيلاقتنارصنعدقعماياظشعمناثيملااياظش

(Fragments)اياظشلاةشقانممتتس.ةدقعملاةيدناجيللاوزلفلانيبطقف(o)امجيسطبارترابتعالانيعبذخأن

.2-15لكشلاخيبرهظتيتلا

,2R.Hoffmann.و28,129,1988. Angew. Chem. Int. Ed. 1982, 21, 711; see also H- J. Krause, Z. Chem

ةلبقتسملاتايوتسملاوأ/وةبسانملاةحناملاتادناجيللاوهيوهب.هيتايوتسملانيبتالعافتلانمضتيلجذومنلانيسحتنكمي"
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MLمتاك

ر–––––دا

CH49-همرحd\را

CHبمهتايح(WCr(CO(------ر3نجهمd28

./ريألا46
xy-رج\\ -Arz

M ML6مL

MLتاق
ر-----ب7

امبكأ\dامهرح.CHو

- - - - - - Mn(CO( بمهتايح CH3)n(CO"يلياميف
- - -

\

\ مك

M ML5جL

MLتت
ملاميبمكو"ي)8-همرح:CHي

- - - - - ) - – با Fe(CO CH

W \

M ML4وL

CHبملح

رم---ي

3 ممميمكالملام

SD – – – – يبرد – – –

نجهماليلالملامك

C CH4بH

CHبت

ًايمكايالهأاي

C CH3بH

CHيالك

امكيمهديب

C CH2يH

[Cr(CO).ل18و،CHيالينامثؤفاكتلاتارادملائلتمماًينورتكلإاًعيزوتةيلصألاتابكرملاكلتمت

دوجوب.طابترالاخيبةنجهملاSp"تارادممدختسيدقناثيملانأضارتفانكمي.MLب،بكرمىلعلاثمكMLم
عرعا

ىلعدوجوملا15تارادموةنجهملاتارادملانيبامفالتئالانمةنوكتملاةطبارلاجاوزالالتحتتانورتكلإةينامث

دوجوب،تادنجيللاعمطبارتلاخيبةنجهملالsp"تارادمMLمàبزلفلامدختسي،اهسفنةقيرطلاب.نيجورديهلا

اياظشلافصونآلانكمي،هي,dبموةيمتارادملاةطبارريغتانورتكلإ6وةطبارلاتارادملالتحتانورتكلإ12

ضارتفالامتيفوس،هباشتلاليبسىلع.ةيلصألاهجوألاةددعتمعمةنراقملابلقأتادنجيلكلتمتيتلاةيئيزجلا

.ةيقبتملاتادنجيللالكشىلعظفاحتاياظشلاهذهنأب

نجهملارادملا.نيجورديهلاعم0طابتراخيبنوبركللSp"تارادمةثالثكرتشت،تانورتكلإ7تاذCHوةيظشخيب

اذه.2-15لكشلاخيبحضوموهامك،CHبىدلةطبارلاOجاوزأعمةنراقملابىلعأةقاطوذو،ىوتحملايداحأوهعبارلا

رادملا.ةيظشلاهذهةبح1nوتادنجيللانيبفالتئارابتعانكمي.انورتكلإ17لاتاذMn(CO)ةيظشلهباشمعضولا

.Oطبارتلاتاذةسمخلاتارادملاعمةنراقملابىلعأةقاطوذو،ىوتحملايداحأوهوسداسلانجهملا

زمرمادختسابو.نامفوهللابولوزيإلافيرعتعمقفاوتلليفكيامبةهباشتمتارادملاهذه.يلصألاهجوألاينامثل

:ةباتكاننكمي،لابولوزيإاهنأبتاعومجملافصول-محنامفوه

H

الي|ررض

CH ML (ع ( L–M7-مهقحامك-H5مهقح.

H L

Lاب

هجوألاةينامثاياظشتارادم2-15لكشلا

.هجوألاةيعابرو
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MLوCHينملك.لابولوزيإامهانورتكلإ-16اذMLوتانورتكلإ-6اذCHينإفةهباشمةروصب

،اًينورتكلإنائفاكتمامهفيلاتلابو.انورتكلإ-18يذعيزوتلاوأ،ءيلتمملاينامثلاىوتسملانمنانورتكلإامهصقني

.MLو،CHةيلابولوزيإلااياظشلانمجوزيطعيةثلاثدناجيلدوجومدعنإفهباشملكشب

H L

CH ML نمتالالا اصعجرح-مهتايح

2 4 مكامك

H L

L

\

Mمهتايح-ML H –CمهقحCH

تانورتكلإلاخيبصقنلانمةدوقفملاسوؤرلاوضعلاثمىوضعريغىوضع

ىلتمملاىوتسملانميلصالاهجوالاددعتميندعم.-.-

0 0 Cr(CO)6 ML6 CH4 اياظشلا

1 1 Mn(CO)5 ML5 CH3 ةيلصالا

2 2 Fe(CO(إ ML4 CH و

3 3 Co(CO(و MLو CH

اتيظشو،ناثيإلانانوكتCHباتيظش:لاثملاليبسىلعف.تائيزجلكشىلعاياظشلاهذهعمجتنأنكميو

11n–Mn)نانوكتMn(CO)و (CO/يلا(OC).وضعلاوةيوضعلااياظشلاهذهفالتئانكمي،كلذىلإةفاضإلاب

.فورعمبكرموهيذلاو،HC–Mn(CO)ونيوكتلةيندعم

H H
H H .1

HيواليرصعHالي/رصع

C-يتيوكc p).(--بحتكتحص
ر/\ر/\

H H H H

O O O O O O

c c"0بعO C C)ح)
ارسك٩ر|رصم٩ر

Mn –COعمocليح-Mn –CO--(م.ر-oc
/ \ / \

C C C

o g o" 9 o o g C Co

O O

O H)مCD H CربعC
C ا C H

|رصمرهارمك7نم

oعتمتال--(ك.اليا–حoعتمعي
Hنا oCةاoC

O O

نممغرلاىلع:لاثملاليبسىلعف.اًمئادلامتكالااذهبتسيلةهباشتملاةيندعموضعلاو،ةيوضعلاتابكرملا

اتباثسيلFe(CO)لابولوزيإلليئانثلانإف،HوC=CHونيليثيإلانوكتتانورتكلإ-6تاذCHييتيظشنأ

نملكنوكي،لاحيأىلع."Fe(CO)ونمايئايميكوتوفهيلعلوصحلامتيطيسوفنصكفورعموهف،اًبيرقت

يثالثيقلحلانابوربلانأنممغرلاىلعو.Fe,(CO)وو،يقلحلانابوربلاو،ةيثالثتاقلحFe(CO)وCHي

4M.Poliakoffand.وAو2403,1971. J. J. Turner, J. Chem. Soc



561 يالابولوزيإلاهبالثلتلا15-2

R Rو(CO)

/ا/١/١
)Co(COةاCo(CO) a RCةاCoو(OC)و(Co(COكاCoو(OC)

."ةيبارتلا"و"ةيلاملا"و"ةيلاملا"
oC لخ– Co COـ Co Co

(CO)و(CO)و(CO)و

R R

/أ)/ا
)Co(COكلCRجزمنعةجتانلالاكشألا3-15لكشلا RC–ا–RC

الإمل3البإمت.CRوCo(CO)ولابولوزيإلا

R R

الًالماكايثالثسيليلاتلابوهو،ةرسجملينوبركاتعومجمهيدلFe,(CO)ونإف،CHياياظشثالثنمنّوكم

.Fe(CO)

يهيتلاو،OS(CO)واياظشثالثليثالثطيلخOSو(CO)وينورتكلإلائفاكملا،ىرخألاةيحانلانم

.[Os(CO)يلوكةحيحصةروصباهفصونكميو،CHيو،Fe(CO)نملكعملابولوزيإ

H واليل.ـ؟ .

/.يارـكرتامب

"اليباكرآم".دنكمكنكoحلبيـم" صرحكرساللSهوه

\ إالعلارذح
H N لكإ.

CHمFeو(CO)وOsو(CO)و

( • = terminal carbonyl)

ركذامك.اضيأةفلتخمقرطبPو،CRو،Co(CO)و،Ir(CO)ةيلابولوزيإلافانصألاطلختنأنكمي

ينورتكلإلاةناكملاىدلو.Tلثامتاهليتلا،[Ir(CO)يلو،انورتكلإ-15تاذةيظشلا،Ir(CO)نّوكت،اقباس

.ةيرسجلينوبركتاعومجمثالثهيدلنأامك،ابيرقتتلابوكلاتارذلهجوألايعابربيترتCo,(Co)ودقعملا

وأCo(CO)ةيظشدوجوب،يزكرمهجوألايعابرلكشاهيدلىرخأةفورعمتابكرمكانهو.Cلثامتهلفيلاتلابو

حضوموهامك،ةيلابولوزيإCRةيظشةطساوبةلدبتسم[Ir(CO)يلعماينورتكلإةئفاكملاوأ،لابولوزيإيهو]رثكأ

فصونكمي.Co(CO)واياظشةطساوبPوهجوألايعابرخيبروفسوفلاتارذلادبتساهباشياذه.3-15لكشلاخيب

PعملابولوزيإاهنأباضيأCR.

يلابولوزيإلاهباشتلاتادادتما1-2-15

فانصألاءاوتحامتيثيحب،اهؤاطعإمتيتلاةلثمألانمدعبأىلإةيلابولوزيإلااياظشلاأدبمدتمينأنكمي

ةينامثريغىرخألاكشأىلعدامتعالابكلذو،ةيندعموضعلااياظشلاوCOريغتادنجيللانمديدعلاو،ةنوحشملا

:يليامكةيلابولوزيإلاتاهباشتمللدادتمالاقرطضعبصيخلتنكميو.هجوألا

.هسفنقسانتلاددعاهيدليتلاو،اينورتكلإةئفاكملااياظشلالمشيليلابولوزيإلافيرعتلاديدمتنكمي.1

Re(CO)5

Mn(CO)وههجCHو,[Fe(CO)5]"هلمجCHوببسب

[Cr(CO)5] "

نورتكلا-17)تانورتكلا-7)نورتكلا-17)تانورتكلا-7)

(ةأزجم(ةأزجم(ةأزجم(ةأزجم
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،لاثملاليبسىلع.ةيلابولوزيإاياظشلابولوزيإيتيظشنماهنادقفوأتانورتكلإلابسكجتني.2

Cr(CO)5

نألوMn(CO)وههجCHو.Mo(CO)5همجCHو"

W(CO)5

نورتكلإ-17)تانورتكلإ-7)نورتكلإ-16)تانورتكلإ-6)

(ةأزجم(ةأزجم(ةأزجم(ةأزجم

Fe(CO)5

-3CH5هتهج(Ru(CO

Os(CO)5

نورتكلإ-18)تانورتكلإ-8)

(ةأزجم(ةأزجم

لابولوزيإوهFe(CO)و.ىلصألابكرملانعةدحاودناجيلاهصقنياهعيمجهالعأةروكذملاةلثمألانأظحال

دحاوسأرهصقنيامهنمًالكو،ةئلتممةينورتكلإتايوتسمكلتميامهنمالكنألكلذولاثملاليبسىلعCHعم

هلامهالكف،الابولوزيإاسيلCHيو،Fe(CO)ونإف،كلذنمسكعلاىلعو.يلصألاهجوألاددعتمعمةنراقم

لباقملابو.اهعيمجةلوغشمهسوؤرو،هجوألايعابرCHينأباًملع(بيترتلاىلعتانورتكلإ8و18ةئلتممتارادم

.هجوألاينامثنمضغرافسأرهيدلFe(CO)ونإف

:"COلثملماعتىرخأنينورتكلإتاحنام.3

Mn(CO)ههجMn(PR)وههج[MnCls]"ههجMn(NCR)وههجCHو

5كلذكنينورتكلإاخنامو،ةنحشلابلاسديرولكلادعياهيفو،Aينورتكلإلاددعلاةقيرطنامفوهمدختسا

:"تانورتكلإ-6تاحناموةيقسانتبناوجةثالثلغشتاهنأبm"-CoHموm"-CH5نملكّدعت.4

Fe(CO)(m"-CH5)و
-- ، م.م.ا " * ::

(m"-CHم)Mn(CO)وهoج]Fe(CO(5[هoجCO)Mn(5(انورتكلإ–17تاذاياظش)

Mn(CO)(m"-CHs)و
-- انوتكلا-16تاذاياظش همعمنما(ممري-مح[CO)Mn)و.هج6(CO)و(انورتكلإياظش)

يذيعابرلاحطسملااياظشعملابولوزيإيهChعيزوتهيدلMثيح)MLةغيصلاتاذهجوألاةينامثاياظش.5

.(نينورتكلإحنام=Lوd"عيزوتهيدلMثيح)MLبوةغيصلا

ML,اMLـو

Cr(CO)5 هحرج [PtC13] "

(16 (18

Fe(CO)إهحرجPt(PR3)و

(18 (110

جاتحيهنأامك،ةيقبتملاىرخألاتادادتمالاعمةنراقماًحوضولقأيلابولوزيإلاهباشتللسماخلادادتمالادعي

"dو،(هجوألاينامث)d"MLواياظشنيبهباشتلا:نيلاثمرابتعالانيعبذخأنفوس.ريسفتىلإ ML(حطسم

.(يعابرحطسم)d"MLواياظشنيبهباشتلاو(يعابر

.نينورتكلالحنامو.ةنحشلابلاسديارولكلانويأهيفنوكييذلا،Aنورتكلالاءالطبولسأنامفوهمدختسي"

CHوةسمخلاتانورتكلالاعنامm-CHمربتعي"
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وتسمعبرماياظشهجوألاينامثاياظش

رم----ب

. dSpرم "هتانجهم----ك'\
ML ام * \ \ –M ـ

4حيهياهياهيايبيبامك|
\ الي

\ نابلألا Cr(CO( 6 لاثم:

[PtCIR-:لاثمالألألأدحك

M ML4بL

رم---ب

. - - - كك-اليرمك-

MLوحOألألألألاألألألأالتناك
W

\ N

\ الإ T " Cr(CO( لاثم:

[PtClبل-:لاثمالرصحال

3LوMML

ررح-

- ---- ةمتت...ةمألاحححح

MLوتاكنألألألألاألألألأل"\تمت
W

\ اليااياظشنودبةنراقم4-15،لكشلا

\ 'MNN Cr(CO(لكشل و:لاثمحطسملااياظشنيبةنراقم4.15

\ رارمدس–4.هجوالاىنامثاياظشوىعابرلا

PtClو:لاثمNNعمداك----

2LوMML

عماهتنراقممتيفوس.4-15لكشلاخيبةحضوميلصألايعابرلاحطسملالكشللMLوو،MLواياظشلا

.2-15لكشلاخيبحضوملاMLمهجوألاينامثءيزجلااياظش

.LUMOوهوطبارلاريغنجهملارادمللاغرافاًضف(IPtClبللثم)d"MLويعابرلاحطسملاةيظشكلتمت

."Cr(CO)):لاثم)،d"MLوهجوألاينامثةيظشLUMOـلهباشماذهو

L راب

L–M مهبرح L–M

تحكحالهل|
L L Iا

[PtClو-Cr(CO)و

صفلادوزتيتلاىرخألاMLواياظشو،Cr(CO).عمألابولوزيإ[PtClبللثم"ةيظشنوكتفوسيلاتلابو

."ةبسانمةقاطةلاحلكبغرافلا

لغشت.4-15لكشلاخيبحضوملاPtCاولاثملانمرثكأؤفاكتينورتكلإPt(PR)ولثم"MLوةيظشكلتمت

؛(2-15لكشلا)Fe(CO)ةيظشلاعضوهبشيعضولااذه.نيطبارلاريغنينجهملانيرادملاتانورتكلإلاهذه

Mn(CO)عمةنراقملابدحاونورتكلإاهصقني،ةيظشلاكلتلثم،ةئلتممةيداحأاًصوصفنيدقعملانملككلتميو

ةقاطلللصفمليلحتىلعلوصحللو.ةلثاممةقاطهيدلMLـلىلعألاىلتمملارادملا2-15لكشلاخيبحضوملا

:رظنا،ىرخألااياظشلاو.MLوMLـللثامتلاو

L

LهديLيديل

ام^O4(رصعلا

L

)Fe(COو(Pt(PR

2–15لكشلاةبح1n(CO)ةكلتمتامملقأادحاوانورتكلاةيظشلاهذهلثمكلتمت7

ىلععالطالاىجرياياظشلانماهريغوMLيوMLينملكللثامتلاوتاقاطلاليلحتنمديزملاىلععالطاللو،ةلثامتمتاقاط،MLونمىلعألاتايوتسملاكلتمت8

.andT. A. Albright, R. Hoffmann, J. C. Thibeault, and D. L,1058و1975و14و.M.Elian and R. Hoffmann, Inorg. Chem

,Thorn.و3801,101,1979. J. Ann. Chem. Soc
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.n-CHهو،COتادنجيلىلعيوتحتةيلابولوزيإاياظشلةلثمأىلع3-15لودجلايوتحي

3-15لوادجلا

ةيلابولوزيإاياظشىلعةلثمأ

CHوCH3CHإةلداعتمتانوبركورديه

Co(CO)وCo(CO)وFe(CO)إMn(CO)5Cr(CO(6بكرملاءازجأ

[Ni(CO) " ]Ni(CO(و " ]Co(CO( و " [Fe(CO)5] " [Mn(CO)6] " (Cp = m"-CH5)

CpNi CpNi CpCo(CO) CpFe(CO(و CpMn(CO(و

CHT CH "و CH3 | متةنحشلابلاسينوبركورديهبيكرتءازجأ

. H ءازتناةطساوبهيلعا
Ni(CO)وCo(CO)إFe(CO(5عازتناةطساوبهيلعلوصحل

CH" CH "و CH "و CH و"متهنحشلابجومينوبركورديهبيكرتءازجأ

Hاباستكاةطساوبهيلعلوصحلا

6)Cr(CO)5V(COإ(Mn(COو(Fe(CO

:لاثم

.CHوعمةيلابولوزيإةيندعموضعاياظشىلعةلثمأحرتقا

مادختسانكمي،ةيلاقتنالاتازلفلانملوألافصلاو،COدناجيللابانسفنأددحنفوس،لاثملااذهضارغأل

عمةنراقملابتانورتكلإةثالثو،نيدناجيلCHيصقني،ةحيحصوةيواسمجئاتناهلىرخأتازلفوتادنجيل

MLةغيصلابانورتكلإ-15فنصنمهجوألاةينامثةيظشلاكلتنوكتسيلاتلابو.(CH)يلصألاهبكرم

.M(CO))هلصألانملقأتانورتكلإةثالثونايدنجيل)

Lناكاذإ = CO،7ـلاتانورتكلإلازلفلامدقيو،تانورتكلإ8بمهاستنوبركلاديسكألوأتادنجيل4نإف

CHو"عمجMn(CO)يهةيلكلاةجيتنلاو.Mnوهولوألافصلانم"زلفلاّنإ.ةيقبتملا

.دقعملاىلعةنحشلاوزلفلارييغتبىرخأهجوألاةينامثةيلابولوزيإاياظشداجيإنكمي

:لقأدحاونورتكلإنعزلفلةبلاسلاةنحشلاربعتنيحخيب،دئازدحاونورتكلإنعزلفلةبجوملاةنحشلاربعت

d": Mn(CO) d8:[Fe(CO) ] d": [Cr(CO) -

1-15نيرمت

:يليامملكل3-15لوادجلاخيبةروكذملاريغةيلابولوزيإةيندعموضعاياظشلةلثمأحرتقا

.CHياعمةيلابولوزيإةيظش-أ

.CHعمةيلابولوزيإةيظش-بل

.CHوعمةيلابولزيإاياظشثالث-ج

2-15نيرمت

:يليامملكلةيلابولوزيإةيوضعاياظشدجوأ

Ni(n-CHي)-أ

Cr(Co)و(n"-CH)-بيل

Fe(CO))]--ج .(PPh]

يعابرلاحطسملاو،ةهجنمهجوأةينامثلاتاذةيندعموضعلااياظشلانيبةليسويأبةددحمريغتاهباشملا

.ةفلتخمهجوألاةددعتماياظشقاقتشالةهباشماياظشمادختسانكميو.ىرخأةهجنم
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Mn(CO)عملابولوزيإيهو،انورتكلإ-17تاذيثالثمرهلاةيئانثةيظش،Co(CO):لاثملاليبسىلع

.انورتكلإ-17تاذهجوألاةينامثةيظشيهيتلاو

O) O

O O _ CيهC
C

ارمعCنيب

OCMم(ك.المهبحنم(ك.ال
هل|حيصا

C
ON C O T C

O) O

لودجلاخيبةروكذمسوؤر9ىلإ5نماهيدلهجوألاةددعتمةيلابولوزيإاياظشلةينورتكلإتاعيزوتلاةلثمأ

.4-15

4-15لودجلا

هجوألاةددعتماياظشلةيلابولوزيإلاتاقالعلا

ةيظشلاىلصألاهجوألاددعتملابكرمللىلاقتنالازلفللقسانتلاددعتانورتكلإ

17 dا-MLه d3-MLو d"-MLم d7-ML5 d"-ML4 CH3

16 d2-ML d-MLم d"-ML5 d"-ML4 d "-MLو CH و

15 d3-MLم d5-ML5 d7-MLو d"-MLو CH

ةيفيكنعةيفاضإتامولعمىلعلوصحللنامفوهللبونةرضاحمىلإعوجرلاىلعمتهملاىراقلاعجشن

.ىرخأتالكشتمو،تادنجيلىلعيوتحيليلابولوزيإلاهباشتلادادتما

لثامتلاتاقيبطتىلعةلثمأ2-2-15

ةقاطولثامتولكشو،مجحتاذةيمامأتارادماهيدلةيئيزجةيظشيأىلإيلابولوزيإلالثامتلادمنكمي

–CHهو،CHولثمةيقلحلاTIتادنجيلنمضتت،ةيندعموضعتادقعملاروفسوفلانمضتتتاهباشتمنعثحبلا

ريضحتنكمي.[(CHولوالا"،نيسولاتيملاعمتناكنآلاىتحتروطتيتلاةلثمألامظعم.ةنكمملاتاقيبطتلانموه

تاقلحيوتحت(شتيودناس)تابكرمريضحتنكميكلذكو"لولحملانيب،CHينياداتنبولكيسلانويألةهباشملاP,ت

.5-15لكشلاخيبةروكذملالثمPب

لعافتقيرطنعنكلو،P-نمرشابملكشبسيل،)n-CMe)Fe(n-Ps(وههريضحتمتاملوأ

".(P)ضيبألاروفسوفلاعم[Fe(CO)(nCMes)يلو

p ك وPرما ي–

ككحيحكاال p pصاp<>spالادتعا"

او
Fe Ti

p P

pكالp

9M. Baudler, S. Akpapoglou, D. Onzounis, F. Wasgestian, B. Meinigke, H. Budzikiewicz, and H. Mtinster, Angeuo.

Chem. Int. Ed. 1988, 27, 280.

19 O. J. Scherer andT. Brtick, Angeuo. Chem. Int. Ed., 1987, 26, 59.

نمضتتتانيسولاتيم5-15لكشلا

Pتاقلح
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(n-P]،نوبركىلعنيسولاتيملوأيوتحيالامبر 1i)]روفسوفلاتاهباشملكنيبةيمهأرثكألاوهو

Psتاقلحو،تاهباشميوتحيو،Pعم[Ti(naphthalene)يل"ةلعافمبدقعملااذهرضحي.تاينسولاتيملانم

نمىوقأاهلابقتسانكلو،فيعضحنامكيهتادقعملانمهريغودقعملااذهةباتودناجيللاةفيظونإ."ةفسكنملا

.نياداتنبولكيسدناجيللالابقتسا

نجهمرادمنيباًدرفنمانورتكلإةيظشلاهذهكلتمت،انورتكلإ-13تاذةيظش،Au(PPhب)وهرخآلاثم

نمىلعأهتقاطنإف،دحىلإنكلو،هباشملثامتيذرادمةينورتكلإلااذهدجويو."نيفسوفلانعاًديعبهجوم

.Mn(CO)ةيظشلاخيبدرفنملانورتكلإلايذنجهملارادملاةقاط

O

ام:مه
P–Au مهتايح- oc عمتال
PHYهل
Ph C

O) O

(OCنيوكتلCHبو،CO)Mn)ولابولوزيإلاعمAu(PPhب)جمدينأنكميكلذمغر Mn)–(بAu(PPh،

.HC–Au(pph)و

ةيلابولوزيإةيظش،1Sرادملاخيبدرفنمنورتكلإةطساوب،نيجورديهلاةرذرابتعاتالاحلاضعبخيبنكميو

،HوAu(PPhب).ةفورعميناثلاولوألانيبكرملاتاديارديه.Au(PPhب)و،Mn(CO)و،CHلثمفانصأعم

امكةيثالثلامويمزوألاديقانعنيبريسجتلاىلعةردقلاك،رظنللاتفالاهباشماكولسنايحألاضعبنيبرهظتثيح

.1413انهظي

رprب
O H مل CD O) Au O(ح

C يع C نع

OC - 9 ـلانود OC - 2 رـكيبجاح Co

\Cك=OsمجحعمحتCكOsحت

Cمحيال-Cocحلمحيالoc

C H C H

O O)

ليبسىلعف.ةديدجتابكرمريضحتحارتقاخيبوهةيلابولوزيإلاتاهباشمللزيمملايلمعلامادختسالانإ

دادتمالا)PTLيو(تاهباشملل4دادتمالا)انورتكلإ-16لايذCu(n-CMe)عملابولوزيأوهCHي،لاثملا

5،COيوL= PR)باهرامثتسامتدقفلابولوزيإاهنأباياظشلاهذهىلإفرعتلادعبو.انورتكلإ-14لايذà

يتلاتابكرملاضعبرهظت."ةفورعمتابكرملاياظشعمةيلابولوزيإاياظشنمنوكتتةيندعموضعتابكرمريضحت

.6-15لكشلاخيبتاساردلاهذهخيباهيلعلوصحلامت

طباورلاهذهفلتخت.زلف–زلفطباورنيوكتفصوللابولوزيإلاموهفممادختساقباسلاءزجلاخيبمت

تازلفلاتابكرمخيبةيعابرطباوردوجوللامتحاكانهو،طقفنيترذلاىلعdتارادممادختساخيباهريغنع

تابكرمنيوكتىلعةردقلاوتادنجيللانيبريسجتلانإفكلذىلإفضأ،ةيداعلاةrوCطباورىلإةفاضإةيلاقتنالا

.زلف–زلفطباورنمضتتيتلالاكشألاخيبددعتمعونتىلإيدؤيةيدوقنع

E. Urneziius, W. W. Brennessel, C. J. Cramer, J. E. Ellis, and P. von Ragué Schleyer, Science, 2002, 295,832.

.D.G.و1982,232,171. Evans and D. M. P. Mingos, J. Organomet. Chem12

13 A. G. Orpen, A. V. Rivera, E. G. Bryan, D. Pippard, G. Sheldrick, and K. D. Rouse, Chem. Commun. (Cambridge),

1978, 723.

.C33,1981,21514.وB.F. G. Johnson, D. A. Kaner, J. Lewis, and P. R. Raithby, J. Organomet. Chem

.C28,250,198315.وG.A. Carriedo, J. A. K. Howard, and F G. A. Stone, J. Organomet. Chem

3-15

زلف–زلفطباور
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C

P(CمRHs)و

P(CoFH5)و

R OCHA

R OCHA اليب
«ربلا/\

OC) W –Cu(رعي

W(OC)وتا – Pt(PMe)

O) O

ةيخيةيخي
الحم"اXيحضت)(اياظشنمةلكشتمتابكرم6-15لكشلا

الي

Rh N امكال Co Rh N امك.ةيلابولوزيإ

ةينكسةةقيمجنا

،ةيداحأزلف–زلفطباوركلذكو،ىرخأةسيئرةعومجمو،نوبرك–نوبركنمضتتتابكرمىلعةلثمأ

.7-15لكشلاخيبةحضوماهعيمجةيعابرزلف–زلفةطبارىلإةفاضإ،ةيثالثو،ةيئانثو

اهيلإفرعتلامتيتلاتابكرملاهذهلوأو.ابيرقتنرقذنمةفورعمرثكأوأزلفيترذىلعةيوتحملاتابكرملا

تازلفلانمةكرتشمةيريسجتتادنجيلةطساوباهضعبعمدناجيلتناك،(Werner)رنريفلبقنم،حيحصلكشب

X-rayةعشأبيرولبلاملعلاتاساردترهظأ.ةدوجوملا crystallography) X)ةيزلفلاتارذلانأبةيئاهنةروصب

طبارتلاحضويملالةعشأبيرولبلاملعلانكلو.زلف–زلفتارادملرشابمرثأتبكرتشتلاهضعبنعاًريثكةديعب

نويألايوتحييذلا،KWيClولكش(Brosset)تيسوربرشن،ةنسلاهذهخيب.1935ىتحزلف–زلفلرشابملا

فالتئالاةفاسمنمرصقأ(pm240)نويألااذهخيبنوتسجنت–نوتسجنتنيبةفاسملانأدجودقل.[WرClول"

:(pm275)نوتسجنتلازلفخيبيرذلا

c c cll"

Clحنال..يدصىلا

مل"NCIمت"الي
C1 C1 C1

تارادمنيبرشابملايطبرلارثأتلالامتحاةيّدجةرملوألنويألااذهخيبزلفلاتارذنيبةفاسملارصقرهظأ

مغرلاىلع،تاونسلانمديدعلالالخمهملالؤاستلااذهنعةباجاللمامتهالانمليلقلافرصمتكلذعمو.زلفلا

.اًدجةريصقزلف–زلفتافاسمىلعيوتحتيتلاةيفاضإلاتابكرملانمديدعلاريضحتنم

ةيرولبلالاكشألالالخنمزلف–زلفطبارتىلعةيوتحملافانصألاءايميكلثيدحلاروطتلامعدمت

يداحألاءيزجلاهنأباقباسداقتعالامتيذلالوألابكرملانأب1963خيبنّيبتدقلو".[ReClJو[ReClيليل

,ReClاًدجةريصق-موينيهر–موينيهرتافاسمهيدلو،ةيئيزجلايثالثيقلحنويأوه(pm248).ةنسلانيبو

,16F.A.Cotton.و1975,4,27. Chem. Soc. Rev
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يوضعال

O O

نيع

يوضع

Oحع

٩/ر

COـMin MnـF OCـFبHC–CH

/معالا
C

Oنل o،

H را Fe

C=C O=O oN لك"الملم
مكالبالEمالك

H H

C1 C1 Clنم او

CـHCIاوما =CـH E(ر)نا SEـ")E"ـ)

C1صحc

C1 C1

2–

حا(باريم"–

النمكم،ةيثالث،ةيئانث،ةيداحأطباور7-15لكشلا

\" ةيعابرو.

ملاجاىلا

.ةيعابر

.ءيزجلايئانث[ReClبلاريضحتمتدقف،موينيتورلاةيثالثتادقعمريضحتتلوانتةساردلالخو،كلذلةيلاتلا

ةطبارىلعيوتحيدجودقعملوأوهو(224pm)ظوحلملكشبةريصقزلف–زلفةفاسمنويألاكلتمي

2–

C1 c CI –

/رب

1

C1

3–

CI – C1ح/

هبملر

Re=Re.

ملاجالع 1

C1 C1

Clحإرمأ01دح

م"ي/حال
Clكيللحمليدصكليجأتلا

C1يهامCI

-2ClوRe]–3وReC1]

كلتنمتائملانمضتتو،ةبقاعتملادوقعلالالخةيلاقتنالاتازلفللةيدوقنعلاتابكرملانمفآلالاريضحتمت

تارذطبترتنأنكميفيكرصتخملكشبرابتعالانيعبذخأنبجياننإفكلذل،ةيعابرطباورىلعيوتحتيتلا

.ةلمتحمتازلفلانيبةيعابرلاطباورلانأفيكصاخلكشبو،ضعبعماهضعبزلفلا

.ىرخا

ةددعتملازلف–زلفطباور1-3-15

تازلفتارذعم(ةيئزجطباوروأ)ةيعابروأ،ةيثالث،ةيئانث،ةيداحأطباورةيلاقتنالاتازلفلانوكتنأنكمي
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O ( ) -- ( ( لوح ) )

d 2 Oايصd

(يالوكيا)اليكل
TT اكو)ال(كرال

همجاهم

.33بح

ععع
نأماعلكشبةيرذلاتارادمللنكمي،ةسيئرلاةعومجملاءايميكخيب؟ةفلتخمةيعابرلاطباورلانوكتفيك

.Tيتطباروةيداحأةطبارجمدنمةنوكمةلمتحم3ةطبارةبترىلعأبو،Tوأ،Oلكشىلعرثأتت

.امهيلإةبسنلابدعبألاةيجراخلايفتارادمنيبيهةيمهأرثكألاتارثأتلانإف،نييلاقتنانيزلفرثأتدنع

لكشلانيبحضوموهامك،اضيأ(اتلد)6تارادمكلذكو،او،0تارادمنيوكتلجمدنتنأهذهيفتارادملنكميو

نيب0رثأتوه(ىوقألافالتئالاانمضتم)ىوقألاطبارتلانإف،ةيونألانيبروحمك2روحملارايتخامتاذإ.8-15

àبنيتقطنمنيبرثأتللةجيتنالاتارادمنوكتيتلاو،dبيو،(اهمتارادمفالتئالاةيلعافلاكلذيلي.d,2تارادم

نوكيلتاهاجتاةعبرأخيبرثأتييذلاو،2dر2و،dبنيبوهتافالتئالانيبفعضألارثأتلانإفةياهنلاخيب،غارفلا

.6ةيئيزجلاتارادملا

ختةحضومةجتانلاةيئيزجلاتارادمللةيبسنلاتاقاطلا

امكال(ر)

(مو)

مكد

ص

الل

.9-15لكشلاخيس

،d-dتاريثأتلانمةطبارتارادمةسمخاهيدلنوكيفوسMوةيظشلانإف،دناجيللابايغةلاحخيب

"Oبيترتلابسحبةقاطلاخيبدادزتةئيئيزجتارادمبو ،T" ،6" ،8 ،7 ،O،بلخيب.حضوموهامكClوRe]،انلاثم

Re–Clطباورلاراتخننأاننكمي،كلذةمءالمل.(Dولثامت)ةفسكنمةئيهوذوهعيزوتلا،يعابرلاطبارتلاوذ

.ل2و،اعتايوتسملاىلإةهجومنوكتل

8"و8تارادميهةلاحلاهذهخيب،اهوحنةهجوملازلفلاتارادمعمىلعأةيلعافبدناجيللاتارادمرثأتت

17 .d ةقتشملا2 ر2ةيرذلاتارادملانمًالصأ

.9-15لكشلاخيبنميألابناجلاخيبحضوموهامك،تارثأتلاهذهلةجيتنةديدجةيئيزجتارادمتنوكت

àب.ىرخألاتادقعملاخيبريغتيهنإفىلاتلابو،دناجيللا–زلفلارثأتةوقىلعتارادملاهذهلةيبسنلاةقاطلادمتعت

IReCll،ًالصأوهموينيهرلكنإف(Re(III،تانورتكلإ8عضومتاذإ،أتانورتكلإ4ةدحاولككلتمتوdاذهل

نعمجانلاوةليلقلاةقاطلاوذرادملانمضتتال)9-15لكشلاخيبةحضوملاةقاطلقألاتاذةعبرألاتارادملاخيبنويألا

،4يهيلكلاةطبارلاةبترنإف،(دناجيللاتانورتكلإيوتحييذلا2dر2تارثأت

.andPy orbitals are also involved7وAnalysis ofthe symmetry of this ion shows that the s, p

تارادمنيبيطبارتلارثأتلا8-15لكشلا

dزلفلل.
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N

احاليل

تارادمللةيبسنلاتاقاطلا9-15لكشلا

\ / .d تارادمتارثأتنمةنوكملا

Oدـ

ج2

M Mو M M

كلذعمو،فعضألايه6ةطبار.ةدحاو6ةطبارو،2ITيتطبارو،ةدحاوOةطبار(ةقاطلادايدزا)ىلإدوعت

نيبطيسبلاقيرفلالالخنمنيبم8ةطبارلافعض.ةفسكنملاةئيهلاىلعنويألااذهىقبيلفاكلكشبةيوقيهف

.يئرملاءوضلاةقاطعميلاثملكشبمجسنيةقاطلاخيبقرفلااذهو.6"و،6تارادمةقاط

وه[ReClبل،لاثملاليبسىلع.يوقلكشبةنولميعابرلاطبارتلاتاذتادقعملامظعمنإف،كلذلةجيتن

تارادمكلتمتيتلاةسيئرلاةعومجملاتابكرمنإف،ةنراقملاليبسىلع.حتافرمحأ[Mo.Cول"و،يكلمقرزأ

2IT،و*TTنوللاةميدعةداعيهةغراف(و:لاثمNوCO)ببلجوبتارادملاهذهنيبةقاطلاقرفنأل؛àقوفءزجلا

.ةماعةروصبفيطلليجسفنبلا

فنصوه،[OSClبل،لاثملاليبسىلع.ةطبارلاةبترضفخىلإيدؤتةيفاضإتانورتكلإ6"تارادمألمت

.ةيثالثةطبارهيدلنأامك،dتانورتكلإ10نميلكددعهيدل(III)مويمزوأ

يذلايباسكنالالكشتلابيغي،ةطبارلاهذهلثمبايغخيبو،رفصيهنويألااذهخيب6ةطبارةبترّنإ

–وهIOSClبلانأال-ةعشأبيرولبلاليلحتلارهظأ.[ReClJ"لثميعابرلاطبارتلاتاذتادقعملاخيبدجوي

.VSEPRتارابتعاىلعًءانبعقوتموهامك،(Dبلكشتم)بيترتلاخيبالتئا–ابيرقت

C1 Cl Cl او

OاوCI S=(سل3

c\/صc

C1 C1

IOSCIيلث-



571 زلاق–زلوقطباورل15-3

R - - - 1_ N:(ن

Nة-11لالا

TC 1N N 1N N لولباللب N N

Oا1لا1لاNلالا

ةطبارلابتار33.543.53

-"(SO)وSO(3 - ]Mo)وHPO(3 - ]Mo)وMo]ةلثمألا

Mo–Mo =223pm Mo–Mo =217pm Mo–Mo =211pm

محلمحي

O O

"(PhوPh)و ReCl (PMeوReCl(PMe]"ث(PhوReCl(PMe]مك.م

Mo=M6 Re– Re = 221.5pm Re– = Re–Reس = 224.1pm

. Re= Re

(ب_9هل|هل|
P C Cl p

ABino,نمذوخأم)زلفلاةيئانثلاديقانعلاخيبينورتكلإلاددعلاوةطبارلاةبتر10-15لكشلا and F A. Cotton, Inorg. Chem. 1979, 18,3562, and FA.Coyyon

Chem. Soc. Rev. 1983, 12,35.)

هذهلثمىلعةلثمأ4نملقأةطبارةبتراضيأيطعتفوس8نملقأؤفاكتتانورتكلإنإف،هباشملكشب

.10-15لكشلاخيبةحضومتادقعملا

مادختساباهسايقمتثيح،ةطبارلاتافاسمىلعةيماردتاريثأتزلف–زلفددعتملاطبارتللنوكينأنكمي

.X-rayةطساوبيرولبلاليلحتلا

ةطبارلاتافاسمةنراقمبمتيةددعتملاطباورلاةطساوبتارذلانيبتافاسملارصقفصولقرطلاىدحإ

مت.يلصألاريصقتلالدعمانايحأىعديتافاسملاهذهلدعم،ةيداحألاطباورللتافاسملاعمةددعتملاطباورلاخيب

تازلفللةساقملاةيعابرلاطباورلارصقأضعبوةسيئرلاةعومجمللةيثالثلاطباورلللفسألاخيبلدعملااذهةنراقم

.ةيلاقتنالا

ةيداحألاةطبارلاةفاسملاةددعتملاةطبارلاةفاسم

لدعملاةطبارلالدعملاةطبارلا

0.767 Cr=Cr 0.783 C=C

0.807 Mo=Mo 0.786 N=N

0.848 Re=Re

خيراتلااذهىتحةدوجوملاتالدعملارغصأيهطبارتلاةيعابرموركلاتادقعمنمديدعللةدوجوملاتالدعملا

،لاثملاليبسىلعMO–MOةيعابرطباوردوجومتو.ةطبارلاتافاسمىلعةريثكتاريغتةظحالممت،تابكرميأل

".pm230.2ىلإ203.7ىدملاخيب

ليبسىلع،تفاللكشبًاليلقنايحألاضعبنيبةاو،6تارادملانيبتانورتكلإلادوجوريثأتنوكينأنكمي

Re–ةفاسملاىلعطيسبريصقتىلإيدؤيRe,CI,(PMeوPh)ةدسكألالخنم6"تانورتكلإةلازإنإف،لاثملا

18F. A. Cotton and R. A. Walton, Multiple Bonds Betupeen Metal Atoms, John Wiley & Sons, New York, 1982, pp.

161–165.



ةيندعموضعلاعايميكلاوةللليترلاةعومجملاعايميكنيبقفاوتلا 15لصفلا572

دسكأتلاةلاحةطبارلالوط
Re–Re . d تانورتكلادقعملا

(pm)ةفاسملاReـلةيئرملاReـReتانورتكلاددع

224.1 2 3 10 Reو Cl (PMeو Ph(إ

221.8 2.5 3.5 9 ]Reو Cl (PMeو Ph(يل"

221.5 3 4 8 ]Reو Cl (PMeو Ph(يلخ"

Re،5-15لوادجلانيبرهظيامك."

يدؤيدق،زلفللدسكأتلاةلاحتدازاذإdتارادمشامكناوهةطبارلاةفاسمخيبليلقلاريغتللطيسبريسفتك

فعضت،6"تانورتكلإلاتليزأاملكيلاتلابو.اًريثأتلقأنوكيلTطبارتخيبdتارادمفالتئاىلإشامكنالااذه

.اضعبامهضعبابيرقتنانزاوي(Reلدسكأتلاةلاحةدايزو،ةطبارلاةبترةدايز)نالماعلا.Tعوننمتارثأتلا

.ةقباسلالوصفلانمديدعلاو،لصفلااذهنمقباسلاءزجلاخيبةيدوقنعلاتابكرملاىلعةلثمأءاطعإمت

لثمةلهسلاةيئانثلاتائيزجلابًءادتبا،1980ماعلاذنمةعرسبةيلاقتنالاتازلفلاديقانعءايميكتروطت

."Fe,(CO)وو،CO,(CO)و

ةيداعريغةيئايميكصاوخولاكشأتاذاهضعب،اًديقعترثكأةيدوقنعتابكرمريضحتنويئايميكلارّوط

ريغةزافحلالماوعلاصاوخفعاضتنأنكميةزافحلماوعريوطتفدهبةريبكلاديقانعلاةساردمت.ةريثمو

زافحلالماعلاحطسكولسريبكلادوقنعلاحطسلثامينأتالاحلاهذهلثمثبنكميثيح،اهروطتوأةسناجتملا

.بلصلا

تابكرمرابتعالانيعبذخألاديفملانمهنأدجنفوس،رثكأليصافتبةيلاقتنالاتازلفلاديقانعةشقانملبق

تاديرديهلانمديدعلانوروبلانوكي،8لصفلاخيبركذامكو.ليصافتلاةريثكديقانعءايميككلمتيتلانوروبلا

.ةيلاقتنالاتازلفلاديقانععمهباشتياهلاكشأوهذهضعبطبارت.ةريثملاكشأتاذ(boranes،تانيروب)

تانيروبلا1-4-15

اذهàباهفصونكميالةجردلنيجورديهونوروبنمنوكتتيتلاةلداعتملاوةينويألافانصألانمديدعلادجوي

ةئفًالوأرابتعالانيعبذخأنفوس،ةيلاقتنالاتازلفلاديقانعوفانصألاهذهنيبهباشتلاحيضوتضرغب.لصفلا

هجوألاددعتمنمتانيروبلاهذهنوكتت.BHةغيصلااهيدليتلا(ةيصفق)قلغمتانيروب،تانيروبلانمةدحاو

.BHةعومجمةيوازلكلغشي.(اياوزلايثالثهجوألاددعتم)ةيثالثاهعيمجههجوأو،nاياوزهلقلغم

تارادمنمضتتو،2/1+1ةطبارةيئيزجتارادماهيدلقلغمتانيروبنأةيئيزجلاتارادملاتاباسحترهظأ

nةطبار B-H O،(ةيلكيهةطبارتارادموأ،لكيهلابفصوي)زكرملابلخيبامه1ةطبارتارادمو".

اهنكميؤفاكتتارادمةعبرأنوروبلكل،نويألااذهخيب.Oلثامتهيدليذلا،BHموهكلذىلعديفملاثم

.دوقنعللنوروبرادم24هعومجماميطعتل،طبارتلاخيبكراشتنأ

وحناهجومنوكيلنوروبةرذلكل2روحملارايتخامت:ىلوألا:نيتعومجمىلإتارادملاهذهفينصتنكمي

تارذعمطابتراللبسانملثامتتاذةعومجميهSوpوتارادمنإف،(11-15لكشلا)هجوألاددعتمزكرم

.نوروب-نوروبطبارتللةدوجوميلاتلابنوكتو،pو،Dنوروبلاتارادمنمنوكتت:ةيناثلا.نيجورديهلا

.F,A.و35.12,1983. Cotton, Chem. Soc. Reu19

.لقألاىلعةيزلفتارذثالثيوتحتيتلااهنأبديقانعلااوفرعنيئايميكلاضعب"

2K. Wade, Electron Deficient Compounds, Thomas Nelson & Sons, London, 1971.

4-15

ةيدوقنعلاتابكرملا
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رك

رك7خيبطبارتللقسانتلاماظن11-15لكشلا

- - - - - - - - رصعل B

. B H 2

مك6--6

ةلزتخملاريغتاليثمتلاىلإرصتخييذلاو)هسفنلثامتلاًالامجإSوDرنوروبلاتارادمنملكىدل

HTوEوA:يلاتلابو.لصفلاةياهنخيب17-15ةلأسملاخيبنيرمتككرتيفوسلثامتلاثيحنمتارادملاليلحت

àبجراخلاىلإةهجوم،نوروبلكىلعنارادم،ةنجهملاتارادملاهذه.ةنجهمSpتارادمنّوكيهنأبرابتعالانكمي

.12ـ15لكشلاàبحضوموهامك،دوقنعلازكرمهاجتاàبلخادلاىلإو،نيجورديهلاتارذهاجتا

" 60 )3( ص

رم

رم

رم

رم

رم()

ك

() .BHبخيبطبارتلا12-15لكشلا

-

ج
هو
- - - - - -

ر

-مك - - - - -

ةق
- - - -

.هو
- - - - - -

وة

-ه - - - - -
هس
- - - - - -

رت

-ه - - -
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ىرخألاةتسلاتارادملاىقبتنيحخيب.نيجورديهلاتارذل1Sتارادمعمطباورةنجهملاتارادملانمةتسنّوكت

تابيكرتةعبسيدؤتBمبلنمضطبارتلاخيبةكراشمللنوروبللةنجهملاريغ2Dتارادموةنجهملاتارادملانم

ةتسلاةنجهملاتارادمللءانبلاطالتخالاجتني.12-15لكشلانيبةحضوماضيأهذه،يرثاتلاطبارتلاىلإتارادملل

اًيلكوهرادملااذه،يلثامتلامسرلاحضويامك،Aلثامتاذيلكيهطباررادمهجوألاينامثزكرمدنعاهعيمج

أ:نيعونتاذةيفاضإلاةطبارلاتارثأتلا.O)ةيطقنلاةعومجمللاهعيمجلثامتلاتايلمعىلإةبسنلابلثامتم

تاذاًعيمج،تاريثأتلاهذهنمةثالث)ةيقبتملاةعبرألانوروبلاتارذىلعةهباشمDتارادمعمSpنيرادمفالتئا

تارثأتةيقبيدؤت.(Tويلثامت،تارثأتثالث)هسفنىوتسملاخيبتارذعبرأىلعDتارادمفالتئا–ب(Tلثامت

.طبرللةداضموأةطبارريغةيئيزجتارادمىلإرادملا

:كانهنوروبلل24ـلاةيؤفاكتلاةيرذلاتارادملانمضنم

نمنوكتت،اك2ظنللاطبارلؤادملاق

نمنوكتت،(=1+11)ةيلكيهةيئيزجتارادم7

ةنجهملاSDتارادمفالتئانم(Aوي)طبار1رادم

ةنجهملاSDتارادمعمنوروبللDتارادمفالتئانمةطبارتارادم6

(T)نوروبتارادمعموأDىرخأ(ويT)

(=11)ةطبارنيجورديه–نوروبتارادم6

طبرللةداضموأةطبارريغاًرادم11

:ديفمدحاوهباشتداجيإنكميةلاحلكخيب.ىرخأقلغمتانيروبلطبرللةهباشمفاصوأقاقتشانكمي

رادموهةيباضإلايلكيهلاطبارتلاجوز.هجوألاددعتمخيباياوزلاددعنمرثكأرخآيلكيهيطبارتجوزكانه

.هجوألاددعتمزكرمنيب(ةنجهملاوأ)ةيرذلاتارادملافالتئانمجتانلا(BHمةيباهرادملثم)اّيلكلثامتم

لقألاطبارلاريغرادملاو(HOMO)ىلعألاطبارلارادملانيب،ةقاطلاخيبةرثؤمةوجفدجوت،كلذىلإةفاضإلاب

(LUMO)".ةعئاشلاتالكشتمللةطبارلاجاوزألادادعأ6-15لودجلارهظي

. "

6-15لوادجلا

تانيروبلاقلغمالةطبارلاجاوزألا

طبارتلاراطإجاوزأ

.H3ـH،ه،مهللاجاوزأليلكلاددعلا-

ةطبارلاجاوزألاكدخاتالثمتلثامتوفاكتلاتانورتكلاةغيصلا

6 6 1 13 BىH مث

7 7 1 15 BH يه -

8 8 1 17 BaPI مث

71 71 1 271 - 1 B,H,2 -

.(OلثامتلAلثم)ةعومجملاىلعلثامتلاةلالددمتعت:ةظحالم

لوصحلانكمي،ةيلكلاةفورعملانوروبلافانصأنمطقفاًدجاطيسباءزجقلغملاكشألكشتهسفنتقولايف

،خيبالتئا)ىشعلكشةدحاوةيوازةلازإجتني.قلغملكيهخيبرثكأوأةيوازةلازإبةيفاضإلالاكشألانمعاونأىلع

nido structure)يتوبكنعلكشنيتيوازةلازإجتنينيحخيب(drdchno)(يتوبكنعجيسن)،اياوزثالثةلازإامأ

لاكشأىلعةلثمأ."(عرفتم)(klado)ودالكلكشجتنياياوزعبرأةلازإو(يكبش)(hypho)وبياهلكشيطعيف

22K. Wade, "Some Bonding Considerations," in B. F. G. Johnson, ed., Transition Metal Clusters, JohnWiley & Sons,

New York, 1980, p. 217.

:TUPACوed.وةرشنخيبةدوجومةليثملاتابكرملاونوروبلاتاديرديهةيمستنعةيفاضإتامولعم،تاقتشمكطقفةفورعمودالكووبياهتاءانبلا" G. J. Leigh

Nomenclature:of Inorganic Chemistry: Recommendations 1990, Blackwell Scientific Publications, Cambridge,

207-237.pp,1990وMA.
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ديكركب.تيوككريك*

–ح.يكرحلارمعنم–حكيكحلا يكحيمعن--كتيلوب

بعنب
./

11BSH-10يتوبكنعRHمB-رثىشعBH-قلغم

(hydrogen=ه)

ونخارأو،ىشعو،قلغمتانيروبلالاكشأ13-15لكشلا

12ىلإ6اهيدليتلاتانيروبلاهذهلاكشأو،13-15لكشلاخيبةحضوميتوبكنعو،ىشعو،قلغم:ةثالثلاتانيروبلا

.14-15لكشلاخيبرهظتنوروبةرذ

ديدعلاحارتقامت،ؤفاكتلاتانورتكلاددعىلإاًدانتسالضفألكشبلاكشألاعاونأفينصتءارجإةداعإنكمي

داواهغاصدعاوقلانمةعومجمىلعتاحارتقالارثكأدمتعاو،لاكشألاعمتانورتكلإلاددعطبرلجذامنلانم

24 .(Wade)

جاوزأددعرّدقي،لودجلااذهخيب.دعاوقلاهذهىلعدمتعييذلافينصتلاجذومن7-15لودجلاصخلي

تانورتكلإلاجاوزأنم11+1مدختستنأنكمي:نوروبلكلدحاوطبارB-Hجوزحرطبةيلكيهلاطبارتلاتانورتكلإ

.ىرخألانيجورديهلاتارذونوروبلانيبطباورخيبوأ،نوروب–نوروبطبارتخيبةيقبتملاةيلكيهلا

àب.لاكشألاعاونأعمتانيروبلانيبيلكلاؤفاكتلاتانورتكلإددعطبرانايحأديفملانمف،كلذىلإةفاضإلاب

هيدلسأرلك)هجوألاددعتمàبسوؤرلاددععومجميواسيؤفاكتلاتانورتكلإجاوزأليلكلاددعلا،قلغمتانيروب

,BHب،لاثملاليبسىلع.ةيلكيهلاطبرلاجاوزأددعو(طبارنيجورديه–نوروبجوز àؤفاكتنورتكلإ26كانه،

لكلدحاو)نيجورديهلاتارذعمطبارتلاخيبكرتشتجاوزألاهذهنمةتس.(اقباسركذامك،-2n+1)اجوز13وأ

.ىرخألالاكشألاعاونألالصألاوهقلغملكشلاوذهجوألاددعتم،يلكيهلاطبارتلاخيبكرتشتجاوزأةعبسو،(نوروب

.تانيروبلاىلعةلثمألانمديدعللتافينصتلاوتانورتكلإلادع8-15لودجلاصخلي

تانيروبلافينصتلةقيرط

:يليامىلإاًدانتسابسانملكشبتانيروبلافينصتنكمي

،BHةغيصلاتاذقلغمتانيروب

،BH"تانويأنماهقاقتشامتييتلاىشعتانيروب

،BH"تانويأنماهقاقتشامتييتلايتوبكنعتانيروب

،BH"تانويأنماهقاقتشامتييتلاوبياهتانيروب

،BH"تانويأنماهقاقتشامتييتلاودالكتانيروبو

لكتارذددعحبصيلةغيصلانمHاتانويأحرطبيساسألكشبغيصلاكلتعمتانيروبلاغيصطبرنكمي

:BوHو"نمةقتشماهرابتعا–يساسألكشب–اننكميB,Hاوفينصتل،لاثملاليبسىلع.ايواستمHو،Bنم

HوHو" 14 - -5 HT --BوB

.(arachno)يتوبكنعوهناروبلااذهفينصتنإفيلاتلاب

,K.Wade.و1-66,1976,18. Adv. In org. Chem. Radiochem24
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.قلغمتانيروبلالاكشأ14-15لكشلا

همادختساوهجاتنإةداعإمت).يتوبكنعوىشع

,R.W.Rudolph.نمنذإب Acc. Chem

Res.,1976,9,446,(C) 1976 American

Chemical Society).
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تانورتكلإعاونأ

ةغرافلااياوزلاةيلكيهلاطبارتلاةلوغشملااياوزلالكشتلاعون

0 n – 1 اياوز –T1 ىذهجوألاددعتملااياوز n قلغم

1 n – 1 اياوز –n ىذهجوألاددعتملااياوز )n – 1( ىشع

2 n – 1 اياوز –n يذهجوألاددعتملااياوز(1–2)يتوبكنع

3 n – 1 اياوز–11يذهجوالاددعتملااياوز )n – 3( وبياه

4 n – 1 اياوز–11يذهجوالاددعتملااياوز )n – 4( ودالك

8-15لودجلا

تانيروبلاخيبتانورتكلإلاددعىلعةلثمأ

ةقتشملاةروصلاوحتانورتكلإلاجوزتانورتكلإنوروبلاتارذددعتمخيبسوؤرلا

ةفراعتملاةلثماىلكيهلاؤفاكتلادوقنعلاخيبفينصتلاىلصألاهجوألا

BمHمثBمHمث6267قلغم6

نيبBSHو5247ثع

BAHيإ422710BHيتوبكةع

BH 2 - BH 2 - 8 30 7 قلغم7

628810Bثع GH"مBH

BsHيب"526811BSHيتوبكنع

BوHروثBوHروث125013قلغم12

BHر"BHروث114813ىشع

BoH10" BoH15* 13 46 10 يتوبكنع

:ءانبلاعونبسحبةيلاتلاتانيروبلافنص

BHو

-10B 10H 14 –4 H" =BoHىشعوهفينصتلا(nido)

BH

H1وHم" –5 H" =BوBيتوبكنعوهفينصتلا(arachno)

BHم

BH16ه" –8 H" =BsHوبياهوهفينصتلا(hypho)

3-15نيرمت

2- - 2- ما

BoHو(دBHي(جBيH-(بBHو-(أ

ةسناجتملاريغتانيروبلا2-4-15

.(تانيروبابركلاباضيأفرعت)تانيروبركلالثماًينورتكلإةئفاكتملافانصأللينورتكلإلادعلاجذامندمنكمي

مترثكأوأBHةعومجماهيدليتلاتابكرملانمديدعلانأفورعملانمو.BHعماًينورتكلإةئفاكتمCH"ةدحولا

لادبتسا،لاثملاليبسىلع.(BHلثمتانورتكلإلانمهسفنددعلااضيأاهيدليتلاو،Cوأ)CH"باهلادبتسا

ىشع،قلغمفنصنمتانيروبركلا.لداعتمبكرموهو،CوBوا،-قلغميطعيCH"ةطساوبBHنمنيتعومجم

.ةلثمأ15-15لكشلارهظي،نوبركيترذىلعةداعيوتحياهمظعمو،ةفورعماهعيمجيتوبكنعو
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H H

Cماج

رمالاةيدياننكميسرصكاهج
HددحBكركلايـبدس-PHالكمكـلحالمعHمتكنا/رعلاتانيروبركلاىلعةلثمأ15-15لكشلا

ريبكديز----------

بعخيشدلويديكالبهتملك
EــحIHBكــBــحHحلاصك

نامك
H H

-"HoيBوCيبBHوCمBHوC

نيجورديهىلعيوتحي)

(CوBنملكىلعةيفرط

.9-15لوادجلاخيبةاطعملاكشألاهذهلةيئايميكلاغيصلا

9-15لودجلا

تانيروبركلاوتانيروبلاغيصىلعةلثما

لاثمناروبركلاثمناروبعونلا

B10HوB,ـB,261وHروثBH,2-قلغم 12 CوC

B10H,بي"ىشع 14 B, Hبيو,Hـو,BوBgEH 12 CوC

BTH13وB,ـوH,بإBوH15B,Hرابم"يتوبكنع CوC

وBHرب5غيصلايتوبكنعتانيروبكلتمتدقBHربو"وBHربوغيصلاىشعتانيروبكلتمتدق:ةظحالم

. B,Hهثب رب

اقباساهعضومتيتلااهسفنةقيرطلامادختساببيكرتلاعونىلإاًدانتساتانيروبركلافينصتنكمي

لكسيئرلكشبو،هسفننيجورديهةرذعمنوروبلاةرذلؤفاكتلاتانورتكلإددعاهيدلنوبركلاةرذنأل؛تانيروبلل

CىلإلدبتنأبجيHاوةغيصلااهليتلاتانيروبركلل،لاثملاليبسىلعف.فينصتلاجذومنةباثBHوC.

1Bو 10H10–حAHوBوC

BoHو–H"=B10H2رمث"

.قلغموهCBH(ناروبركلافينصتنذإ

- فنص. ءانبلاعونلاًعبتةيلاتلاتانيروبركلا
12HوBوC

1Bإ"ىشعوهفينصتلا Hو"ـــــــــــــــــــــــــــــجHوBوC

")H"=BH3–وB H

13B THوC

Cو13BH–جBو15Hيتوبكنعوهفينصتلا

HوHاو" 15 –6H " –BوB

C4BوHعت

10Bىشعوهفينصتلا GEHم–جHوBوC

H10م"4-15نيرمت –4 H" =BHمB

CوBHو(جCوBH(بCBHو(أ
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(ةسناجتملاريغتارذلابفصوت)ةسيئرلاةعومجملانمىرخأتارذىلعيوتحتناروبلاتاقتشمنمديدعلا

ةعومجمىلإةسناجتملاريغةرذلاليدبتباساسأةسناجتملاريغتانيروبلاهذهفينصتنكميو،ةفورعماضيأىهو

تالالحإلانإف،ةقباسلاةلثمألاخيبامكرارمتسالاكلذدعبو،هسفنؤفاكتلاتانورتكلإنمددعلااهيدلىتلاBHه

:يهاعويشرثكألاةسناجتملاريغتارذلاضعبل

بلدبتستلةسناجتملاريغةرذلا

BH C. Si, Ge, Sn

N, P AsوBH

S, SeوBH

:ءانبلاعونلاًعبتةيلاتلاةسناجتملاريغتانيروبلافنص

H11وSB

14B10H11–حHوSB

"10H"ىشعوهفينصتلا =Boff4–ريإB10H

CPB10H11

14HوBو–جPBH1ج–CPB10H1

H1وHروثلاقلغموهفينصتلا – 2H" =BوB

5-15نيرمت

:ءانبلاعونلاًعبتةيلاتلاتانيروبلافنص

SBHاو(جGeCوBوH(بSBHو(أ

لثمفصولةلوهسباهسفنتانورتكلإلادعدعاوقةعومجممادختسابرغتسملانمسيلهنأنممغرلاىلع

دتمتنأنكميدحيأىلإنحتمننأبجيف،ةيضرمةروصبتانيروبركلاو،تانيروبلالثمةهباشتملاتابكرملاكلت

نمضتتتابكرمىلعةيلعافبمدختستنأ،لاثملاليبسىلع،(Wadesrules)داودعاوقناكمإبله.ةنراقملا

ديقانعخيبطبارتلافصولىصقأةجردىلإدعاوقلادمنكميله؟تانيروبركلاوأتانيروبلاعمةطبترمتازلف

؟هجوألاةددعتم

ةيزلفلاتانيروبركلاوةيزلفلاتانيروبلا3-4-15

.Co(CO)لثمهجوألاينامثلانورتكلإ-15تاذاياظشلاعملابولوزيإناروبركلاخيبCHةعومجمّدعت

،Fe(CO)لثمانورتكلإ-14تاذاياظشلاعملابولوزيإوهو،ؤفاكتتانورتكلإ4هيدليذلاو،BH،هباشملكشب

،ةلدبتسمتاعومجماهيدلىتلاتانيروبركلاوتانيروبلاخيبةيندعموضعلااياظشلاهذهدجوت.Co(nCHي)و

متدقف،لاثملاليبسىلعف،ةيلابولوزيإلاةسيئرلاةعومجملااياظشبةيندعموضعلااياظشلاتلدبتسااهيفيتلاو

تاقتشمىلعةيرظنلاتاباسحلاتمعد.16-15لكشلاخيبرهظتيتلاوBHولةيندعموضعلاتاقتشملاريضحت

،نيتيظشلاخيب."BHعمةيلابولوزيإةروصبطبترتبكرملااذهخيبFe(CO)نأىلإريشتيتلارظنلاةهجوديدحلا

طبارتلانمضBHàبةمهاسملاتارادملا.(17-15لكشلا)دوقنعلاخيبيلكيهلاطبارتلاخيبةكرتشملاتارادملاهباشتت

25R. L. DeKock and T.P.Fehlner, Polghedron, 1982, 1, 521
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. " . زب ي

Fe(CO)ب BHوBsH

B ىتحمتتحت B B– ----ا Nحابم

.رركيل."ك\الب..رركا/."ك\الب
----------------------------Bك. Bكنحم.كB ---------------------------- Bكح.

>ح.<.

1-(m5-CHي)CoBHب2-(m5-CHي)CoBHب

(. = H)

،BHمخيبملاولثامتطبارتخيبةكراشملاتارادملاهباشي)هجوألاددعتمزكرموحنةهجوملاوةنجهملاSpريهيلكيهلا

.دوقنعلاحطسعمسامتاهليتلاDبو،Dتارادمو(12-15)لكشلا

عمسامتىلعوةهجومنوكتةنجهملاDdتارادمو،زكرملاوحنةهجومةنجهملاSpر،Fe(CO)تارادمنإ

ةاطعمقلغملاكشأتاذةراتخمةلثمأ،ةيزلفلاتانيروبركلاوةيزلفلاتانيروبلانمديدعلاكانهو.دوقنعلاحطس

.10-15لوادجلاةخيب

تادنجيلليتلاكلتلثمتةروصبتازلفلاوحنتادنجيلكتانيروبركلاوتانيروبلاتانوينأفرصتتنأنكمي

وحنهجومDرادمصوصفCوBوHاةغيصلاتاذىشعتانيروبرككلتمت،لاثملاليبسىلع.ةيقلحلاةيوضعلا

هجوألاوذةلاحلاهذهخيب،قلغملكشلاىلعدوعيىشعلكشنأركذت)اهجونيرشعلايذل«دوقفملا»بناجلا

امك،نيياداتنبولكياسةقلحلPتارادمعمDتارادملبيترتلااذهةنراقمنكمي(دوقفمسأرو،اًسأر12بنيرشعلا

.18-15لكشلاخيبرهظي

طبترينأنكميCوBولانأبيفاكهباشتلانإف،ةديكأريغتادنجيللاهذهنيبةنراقملانأنممغرلاىلع

يذ(شيودناس)بكرمريضحتاضيأمتو.[Fe(n-CBH)يل،نيسورفللاهباشمانيروبركيطعيلديدحلاعم

[Fe(n-CوBولا)(n-CHي)]،ةدحاونيياداتنبولكياسدناجيلو،دحاو–نيروبركىلعيوتحيةفلتخمتادنجيل

عمتادنجيلتانيروبركلاوتانيروبلانمةفورعملاىرخألاةلثمألانمديدعلااضيأكانه"(19-15لكشلا)

."ةيلاقتنالاتازلفلا

,26M.F.Hawthorne.و1965,87,1818. D.C. Young, and P.A. Wegner, J.Am. Chem. Soc

.27K.P.و1976و14و145. Callahan and M. F. Hawthorne, Adv, Organomet, Chem

الةيندعموضعلاتاقتشملا16-15لكشلا

. BH)

ةيلابولوزيإلااياظشلاتارادم17-15لكشلا

BHو(Fe(CO.
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10-15لودجلا

قلغملاكشأتاذةيزلفلاتانيرام،ةيدلقنلاتانبوهللا
يزلفلاتانيروبركلاو،ةيزلفلاتانيروبل

وحàبتارذلاددع

ةلثمالالكثلالكيٍةلا

CوBوHSFe(CO)وBH6(CoCp)وهجوألاىنامث6

ةدعاقلاىسامخىمره

CوBوH5(CoCp)و.....
CوBHNi(PPh3)واكتشنيمرهل7

ةدحاوةدعاقب

CوBHI(CH3)وSn]CoCpاميأاًبناج12هللكش8

CوBSH(CoCp)وCوBHgPt(PMe3)ومكروشنملخادبكرم9

ةدعاقلابولقم

CBHs(CoCP)(NiCp)ايوبويلمامايروشنملخادناعبرم10

ةدعاقلابولقم

CوBahf10IrH(PPh3)و[CBوH10CoCp]"يهجوألاىنامث11

دكأنيح

CوBوAu(CO)ومويب(coop)و.الطكانتاحومهللكش12

2– 2–

رـســســرـســســ BN\محل)(BN\محل

كركلابحت)(C)(ةكييكلاهباحصأ

النك.بفا.البالاCوBىلا"نيبةنراقم18-15لكشلا
ارحD–\–/–رددنج()كـكل()لرتB-/–\–3نيح،ةمواقموهق11نيبهباقملا-

Bكلبابيلاكتحاث)()(B\/:نمنذإبذوخأم).CHيو

الدتعم

B

,N.N.Greenwood and A. Earnshawةجرح
\ chemistry ofthe Elements, Pergamon

B

nido-7, 8-CBH - )m5-CH -)ج nido-7, 9-CBH - (Pergamon Press PLC.
5عع5

press, Oxford, 1984, p. 210. C) 1984

2عموعع/21عموعع/1
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B - ـ2

رداوكادهج
مكمحرج-I-رتدح
Bكناالا/البحB

T7حنحايحابصمك

/-جاجحاي

يلا"ـلىدحم–حم

هبيعهبيع

مجمج
ريكع-دجعيكدجاشم19-15لكشلا

- - هباشمنيروبرك19. نيسورفلل تحجنيتلا7XXاوىلبروبل:نمنذإبذوخأم)

,NNGreenwood and A. EarnShawـاببBA/ـاهببدرتبBNيدلمل
chemistry ofthe Elements, Pergamonدجصصدجايصخدم

)press, Oxford, 1984, p. 211-212. (Cديحىلعرديحيلع
- B - B (1984 Pergamon Press PLC.

متيتلاةقيرطللةهباشمةقيرطمادختسابايئانبةيزلفلاتانيروبركلاوةيزلفلاتانيروبلافينصتنكمي

ىلعةيوتحملااياظشلاعمناروبلاتاقتشمفينصتل،ةسيئرلاةعومجملانماهتاقتشموتانيروبللاقباساهفصو

قيقحتلتازلفلاىلعةيوتحملاةيظشلااهيلإجاتحتيتلاتانورتكلإلاددعريدقتمتينأديفملانم،ةيلاقتناتازلف

.انورتكلإ-18ةدعاق

ةدعاققيقحتلتانورتكلإلانمهسفنددعلاىلإجاتحتيتلاBHةيظشلةئفاكمةيظشلاهذهرابتعانكمي

BHماياظشو،ةيندعموضعاياظشىلعةلثمأانهرهظي.تانورتكلإةعبرأبةينامثلانملقأيهيتلاو،ةينامثلا

:اهعمةقباطتملا

(ناكمتلح)لاثمةيندعموضعلاةيظشلاخيبؤفاكتلاتانورتكلإ

B Min(CO) 13

BH CoCp 14

15)Co(COيBH

BH Fe(CO) 16

.ةلقتسم

:ءانبلاعونلاًعبتةيلاتلاةيزلفلاتانيروبلافنص

BAHج(CoCp)و

BHم(CoCـــــــــــــــــجBHم(BH)و=Bم-1*... هإلاو(ناباما)و6T18قلغمفينصتلاعون

Bahl g – 2 H" = Bahi 6

B3H TIFe(CO)312

BaH[Fe(CO)ولو–جBaH[BH]و=BsHو

""HsجH"=B4–وHجB

6-15 نيرمت

:ءانبلاعونلاًعبتةيلاتلاةيزلفلاتانيروبلافنص

CوBHNi(PPh)ويبCوBHو(CoCp)وأ

لينوبركلاديقانع4-4-15

تابيكرتلينوبركلاديقانعنمديدعلاىدلو.لينوبركلاديقانعتابيكرتنمديدعلا13لصفلاخيبرهظ

طبارتلافصولمدختسايذلاجذومنلاقيبطتاضيأنكميىدميأىلإريدقتعتمملانمكلذل،تانيروبللةهباشم

.ىرخألاديقانعلاولينوبركلاديقانعخيبطبارتلاىلعتانيروبلاخيب
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طبارتوأ،يلكيهلاطبارتللدوقنعلاخيبؤفاكتلاتانورتكلإمدختستنأنكمي،(Wade)داوةدعاقىلإاًدانتسا

."دناجيل–زلف

تانورتكلالاددعتانورتكلإلاددع او.-وحؤفاكتلاتانورتكلإددع

دوقنعلاخيبىلكل
زلف–دناجيلىلكيهلاهمبب

بيكارتلافينصتبطبترمتانيروبلانيبيلكيهلاطبارتلانيبكرتشملاتانورتكلإلاددعنإف،اقباسانيأرامك

.ودالكوأوبياه،يتوبكنع،ىشع،قلغم:اهنوك

:يطعيةلداعملاهذهبيترتةداعإ

تانورتكلالاددعتانورتكلالاددع اووحؤفاكتلاتانورتكلاددعاووح

طبارتخيبةكرتشملا-.--طبارتلاخيبةكرتشملا

دوقنعلاخيبىلكلا

زلف–دناجيل..يلكيهلا

جاوزأّدعت.نوروبلكىلعةدحاونيجورديه–نوروباةطبارىلإدوعيامهدحأ،تانورتكلإجوز،ناروبلل

دقفىرخأةيحاننم،يلاقتنالازلفلالينوبركدقعملةبسنلابو."ةيلكيهطبارتجاوزأةيقبتملاؤفاكتلاتانورتكلإ

ىلعهلكلينوبركلل)لينوبرك–زلفلاطبارتخيبءاوسزلفلكلتانورتكلإجاوزأ6كرتشتنأ(Wade)داوحرتقا

جاوزأ5لينوبرك–زلفدوقنعكلتمي،يلكيهلاطبارتلاخيبةكراشمللةرفاوتمريغاهنإفيلاتلابو،طبارتنودوأ(زلفلا

زلفلالينوبركجاتحيسو.هباشملاناروبلاعمةنراقم،ةيفاضإتانورتكلإ10وأ،ةيلكيهةرذلكلىرخأتانورتكلإ

.قلغمبيكرتذخأيلؤفاكتنورتكلإ86ىلإ،ؤفاكتنورتكلإ26هيدليذلاو،BHم–قلغمىلإهباشملا

الهباشمهجوألاينامثلكيههليذلاCo.(CO)هوهبلطتملااذهققحييذلاانورتكلإ-86وذدوقنعلا

تابيكرتوغرافدحاوسأراهنميتلاقلغمتالكشتمىلإدوعتىشعتابيكرتنإف،تانيروبلاةلاحةيامكو.BHم

.اذكهو،ناسأراهصقنييتلايتوبكنع

رابتعالانيعبذخألايهةيلاقتنالاتازلفلاديقانعوتانيروبلاخيبتانورتكلإلاددعةنراقمللهسأةقيرطك

،pةثالثSدحاو)تارادمةعستبةيلاقتنالاتازلفلا.ةيلكيهلاتارذللةدوجوملاؤفاكتلاتارادملةفلتخملاماقرألا

ةعبرأهيدليذلاو،نوروبلاعمةنراقملابطبارتللةدوجومةيفاضإتارادمةسمخاهيدلنأيأ(dتارادمةسمخو

تادنجيللاعملكيهلالالخطبارتلاةجيتنىلتمتامدنع،ةيفاضإلاةسمخلاتارادملاهذهيطعت،طقفؤفاكتتارادم

دوقنعللةبولطملاتانورتكلإلادازتةديفمةدعاقكو،كلذلاعبت،ةيلكيهةرذلكلتانورتكلإ10يواستةدايز،ةطيحملا

تانيروبةتسلادبتسامتاقباسروكذملالاثملانيب.يلاقتنالازلفلاةرذبنوروبلالادبتسادنعةيلكيهةرذلكل10ب

قلغمدوقنعل86ىلإ26نمينورتكلإلاددعلاةدايزىلإيلاتلاباذهيدؤيفوسو،تلابوكةتسبBHمقلغمخيب

.بولطملاققحياذهو،انورتكلإ-86وذدوقنع،Co.(CO)هنراقملاتلابوك

ةيلاقتنالاتازلفلاو،ةسيئرلاةعومجملاديقانعلةيبيكرتلاتافينصتلانمديدعللؤفاكتلاتانورتكلإدادعأ

.ةيلكيهلاتارذلاددعىلإnدوعتلودجلااذهةيب"11-15لوادجلانيبةصخلم

.ا11-15لوادجلا

تازلفلاوةسيئرلاةعومجملاديقانعخيبينورتكلالاددعلا

ةيلاقتنالا

يلاقتنازلفدوقنعةسيئرةعومجمدوقنعبيكرتلاعون

14n-4-2 4n-4-2 قلغم

14n-4-4 4n+4 ىشع

14n +6 4n+6 ىتوبكنع

14n-4-8 4n+8 وبياه"

,K.Wade.و1,1980,18. Adv. Inorg. Chem. Radiochem28

29For structures involving bridging hydrogen atoms, the bridging hydrogens are considered to be involved in

framework bonging.

.39D.M.P.و1984و311,17. Mingos, Acc. Chem. Res
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12-15لودجلا

ةيلاقتنالاتازلفلاديقانعو،يتوبكنعو،ىشعو،قلغمتانيروب

(ىلاقتنالازلفلادوقنع)ؤفاكتلاتانورتكلإ(تانيروب)ؤفاكتلاتانورتكلإتانورتكلإلاجاوزأددعتمخيبسوؤرلاخيبتارذلا

لاثمونخارأىشعقلغملاثمونخارأىشعقلغمةيلكيهلايلصألاهجوألادوقنعلا

18 5 4 4

5620CO( 12 60 BH TT)إCo

672210BAH62ولخت(FeC(CO]

Oss(CO)16 CوBaH5 22 6 5 5

OssC(CO)15 74 BSH6724و

782611BSH76روث(Nis(CO]

Co6(CO)16 BىH مث66726

782810B6H88ولو(OS6(CO) [P(OMe

90 BGH 12 30 9 8

نمو.12-15لودجلانيبةروكذمةيلاقتنالاتازلفلاديقانعو،يتوبكنعو،ىشعو،قلغمتانيروبىلعةلثمأ

،ةطباريلكيهزلف–زلفجاوزأةعبساساسأيوتحتيتلاةيلاقتنالاتازلفلاديقانعاعويشرثكألاتازلفلانمض

.ديقانعلاهذهليبيكرتلاعونتلاىلعةلثمأ20-15لكشلاو،13-15لودجلاحضوي

،حيحصةداعلابوه(Wade)داودعاوقمادختسابةيلاقتنالاتازلفلاتالينوبركتادقعمبيكرتعقوتنإ

(Rh,Ir)وديقانعلا،لاثملاليبسىلع.مئادلكشبسيلنكلو M,(COوM= Co)عقوتيو،ؤفاكتنورتكلإ60اهيدل

بيكرتلا)ثلثممرهلايئانثىشعبيكرتنوكينأنكمي.(14n+4ؤفاكتلاتانورتكلإ)ىشعتادقعمنوكتنأ

-- . . 13-15 لودجلا

ةطباريلكيهزلف–زلفجاوزاةعبساساساةيوتحملاديقانعلا

تارذلادبلع

ةلثمألالكشلادوقنعلاعونةيلكيهلا

IRh(CO)مل".سأرلاوذهجوألاينامثسأرلاوذقلغم7-

Os(CO)واوح

Rh6(CO)16 هجوالاينامثقلغم6

Ru C(CO)11 عب

H2OS6(CO) 18 ىشعأ. سأروذيعابرمرهسأرلاوذ

RusC(CO)15 يعابرمرهىشع5

[Fe(CO)روألا"ةشارفيتوبكنع4

.K:ردصملا Wade, "Some Bonding Considerations," in B.F.G. Johnson, de, Transition Metal Clusters, John

Wiley & Sons, 1980, p. 232.

.لداعتملاBHبيواسيؤفاكتتانورتكلإددعسأرلايذقلغمدوقنعىدلا:ةظحالم

.قلغمدوقنعليتلااهسفنتانورتكلإلاددعهيدلسأرلاوذىشعدوقنع

اهيفيتلاةلثمألانمديدعلانماذه.يتوبكنعلعقوتملاةشارفلالكشذخأيهنكلو،ىشعبيكرتقباطيينورتكلإددعهلدقعملااذه"

.(Wade)داوةطساوبةقدبهبأبنتمريغزلفلادوقنعءانب

:àبداودعاوقدودحةشقانممت

.R.N.Grims.و "Metallacarboranes and Metallaboranes,"in G.Wilkinson, F.G.A. Stone, and W.Abel, eds

Comprehensive Organometallic Chemistry, vol. 1, Peragmon Press, Elmsford, NY, 1982, P. 473.
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ويمكاحم
هلXالامي

FRh Rhـلحليكلاh

الامك

[Rh(CO)مل"-

سأرلاوذهجوألاينامث

الامك

Rhم(CO)اهب

os9حصS

OS–رللال–OS

/
OS

HيCDs(CO)يب

هجوألاينامثسأروذيعابرمره

HTو(Fe(CO]ج(RusC(CO

يعابرمرهةشارف

تادقعملاهذهنأال-rayةطساوبتازلفلاليلحتملعتاساردترهظأدقفكلذعمو،غرافدحاوعضومب(يلصألا

.هجوألايعابرايزلفازكرمكلمت

متيذلاكلذلهباشمجذومنةطساوبةينويألاةسيئرلاةعومجملارصانعديقانعفينصتاضيأنكمي

لتنيزتانويأىعدتنايحألاضعبنيبيهو،"فورعمديقانعلاهذهلاثمأنمديدعلا.ىرخألاديقانعللهمادختسا

(Zintlions).كلذىلعةلثمأ21-15لكشلارهظيو.

ةلقتسملا

:ةيلاتلاةسيئرلاةعومجملاديقانعفنص

نينورتكلإىلإةفاضإلاب،Pbلكلؤفاكتتانورتكلإ4انمضتم)22ىلكلاؤفاكتلاتانورتكلإددع:Pbي-أ

.(11-15لودجلارظنا)قلغموهفينصتلا،4n+2=يلكلاينورتكلإلادعلانإف،n=5نأل.(ةنحشلل

ءانبلا.ىشعوهفينصتلا،4n+4=تانورتكلإلاددع،n=9ل.40=ىلكلاؤفاكتلاتانورتكلاددع:Snو"–ب

.دوقفمسأرهيدل21-15لكشلاخيبرهظيامك

لكشلا)نويألااذهليعابرلاءانبلا.يتوبكنعوهفينصتلا.4n=22+6=ؤفاكتلاتانورتكلإددع:Sbي-ج

.نيدوقفمنيسأريذهجوأددعتمىلإدوعي(21-15

7-15نيرمت

:ةيلاتلاةسيئرلاةعومجملاديقانعفنص

Ge,(أ

Biب"(ب

,D.Corbett.و39,2000و670. Angew. Chem. Int. Ed.3ل

ةيوتحملاديقانعللزلفلازكارم20-15لكشلا

.ةيلكيهةطبارجاوزأةعبسىلع
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رصانعلةينويأديقانع21-15لكشلا

جذومن)،(لتنيزتانويأ)ةسيئرلاةعومجملا

"TIنمنذإبةعابطلاةداعإمت:

S. Kaskel and J.D. Corbett, Inorg.

Chem. 2000, 39. 778. (C) American

Chemical Society.)

تانيروبلاو،ةسناجتملاريغتانيروبلاو،تانيروبلاخيبتانورتكلإلاددعلداودعاوقلدادتمافصومتاًرخؤم

نوكيىتحهنأىلعصنتو،mnoةدعاقىعديجذومنلااذه."تانيسولاتيملاىتحو،ىرخألاديقانعلاو،ةيزلفلا

m+0نوكينأبجي،اًرقتسمقلغملايدوقنعلابيكرتلا +n،هيفو،اّيلكيهتانورتكلإجوز:

m=فثكملا(طبترم)هجوألاددعتمددع

سوؤرلليلكلاددعلا

نينثاهجوأيددعتمنيبةدرفنملاةرذلاروسجددع=0

.ةدوقفملاسوؤرلاتاذبيكارتللP،عبارلازمرلافاضينأبجي

D=ةدوقفملاسوؤرلاددع(1:لاثم=D2،ىشعلل=Dيتوبكنعـل)

ددعتمنمضتتديقانع،ةريبكلاهجوألاينامثتاءانبىلعقيبطتللصوصخلاىلعجذومنلااذهريوطتمت

."ليصفتلاباهفصومتيتلاةلثمألانمديدعلاو،دناجيلهجوأ

11

.32E.D.و2001,123,4313. Jemmis, M. M. Balakrishnarajan, and P. D. Pancharatna, J. Am. Chem. Soc

33E. D. Jemmis, M. M. Balakrishnarajan, and P. D. Pancharatna, Chem. Reu, 2002,102, 93



587 ةيدوقنعلاتابكرملا15-4

.ةلثمألاضعبلالخنمجذومنلااذهلحيضوتلضفأ

.ةيلاتتم

:يليامل(mno)ونمةدعاقةطساوبعقوتملاةيلكيهلاتانورتكلإلاجاوزأددعددح

(14-15لكشلارظنا)BHرثا

m:1درفنمهجوأددعتمنمءانبلااذهنوكتي=In

n:12سأريههجوألاددعتمخيبنوروبةرذلك=n

0=0هجوألاةددعتمنيبروسجدجويال:0

D:0يلاتلابو.قلغموهءانبلا=p

m+0=تانورتكلإجوز13 +T1

(19-15لكشلارظنا)(n5-CوBH)وطعاب

TT1=2دناجيلهجولاةددعتمنمناتنثاءانبلااذهىدل:111

11=23سوؤريهFeو،نوروبلاو،هلكنوبركلا:11

O:ـلاةرذمدختFe0=1هجوألاتادادعتمطبرل

p:0يلاتلابو.قلغموهءانبلا=D

m+0=تانورتكلإجوز26 +T1

(5-13لكشلارظنا)(n5-CHي)ولتع،نيسورفلا

m:2دناجيلهجوأددعتمهنأىلعءانبللرظنينأنكمي=In

(يسامخمرهلايئانث)

n=11سأريهءانبلاخيبةرذلك:11

O:ةرذرسجتFe0=1هجوألاةددعتمنيب

p:سأرهصقنييسامخمرهلايئانثهنأىلعلفسألاوأىلعألاءزجللرظنينأنكمي،قلغمسيلءانبلا

2=D(هجوأددعتملكلحوتفمدحاوهجو)

+TT1=اينورتكلإاجوز16 T1+ o +p

8-15نيرمت

:يليامل(mno)ونمةدعاقلالخنمةعقوتملاةيلكيهلاتانورتكلإلاجاوزأددعددح

(19-15لكشلارظنا)(n-CH)(n-CBH)Fe"(أ

nido-7,8-CB,(ب H(18-15لكشلارظنا)

ديبركلاديقانع5-4-15

نمضرثكأوأةرذ(لصوحت)ايلكوأايئزجمتاهيفو–اًبلاغةفدصلاب–تابكرملانمديدعلاريضحتمت

اًيقسانتاًددعنوبركلاكلتمياهيفو.ديبركلاديقانعتالاحلاهذهنماًعويشرثكألاديقانعلاتناكو.زلفلاديقانع

رهظتةيداعلاريغةيقسانتلاتالكشتملاهذهىلعةلثمأ.ةيكيسالكلاةيوضعلابيكارتلاخيبةدوجومريغتالكشتمو

.22-15لكشلاخيس

فذحمت،ديبركلاديقانع22-15لكشلا

.حيضوتللCoتادنجيل

[RuيN(CO)ول-

FeC(CO)وRuبات(CO)و[CoC(CO)ويلثمديارتينعمجتلالاثم
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Aةت

رعاال

هعيف

O رالرم

بختنمعمةكا-ةكحوكع-6و3-6ويمسرلانيدلاديريبعشلا () 0.6 لايو y .Ruنوبركلا مهجوألاينامثويزكرملا

ك

ا

()

ا

مهاسي،لاثملاليبسىلع.تانورتكلالليلكلاددعلاخيباهيدليتلاؤفاكتلاتانورتكلإخيبةفلغملاتارذلامهاست

ينورتكلإلاددعلاعماًمجسنم،اّيلكانورتكلإ86يطعيلRuC(CO)وخيبةعبرألاةيؤفاكتلاهتانورتكلإبنوبركلا

.(12-15لودجلا)وزولكلل

ؤفاكتتارادمةعبرأدوجوبةطيحميلاقتنازلفتارذعبرأنمرثكأعمطباورنيوكتنوبركللنكميفيك

ينامثزكرمىدلو.Oةعومجملاخيب1لثامتاهلف2pتارادمامأ،Aلثامتنوبركلاخيب25رادمىدل؟طقف

BهسفنلثامتلانمةيلكيهطبارتتارادمRu6هجوألا H, àلكشلارظنا)لصفلااذهخيباقباسهفصومتيذلا

.Tويو،TMلثامتزكرملاًيسامتةهجومتارادملانمناتعومجمو،ايزكرمةهجومAوتارادمةعومجم:(12-15

رهظيTهو،Aهرثأت،Ruمزكرمونوبركلانيبتارثأتللاًحيحصلثامتلاقباطتامهيفنوكيناتقيرطكانهكلذل

تانورتكلإلاجاوزأبةلوغشم،ةيطبارتC-RuتارادمةعبرأنيوكتطبارتخيبTوتارادممهاست)23-15لكشلاخيب

."ةئلتممريغطابتراللذبانتارادمةعبرأو،دوقنعلالب

9-15نيرمت

:ءانبلاعونلاًعبتةيلاتلاديقانعلافنص

[FeN(CO)يل-(ب[CO)ReC)-(أ

ديقانعلاىلعةيفاضإتابيقعت6-4-15

كلذكنمضتتنأنكميو،ةريثكةددعتمتالكشتمةيلاقتنالاتازلفلاديقانعنمضتتنأنكمي،انيأرامك

اذهخيبرهظامم،اًريثكربكأهجوأتاددعتماضيأديقانعلانمضتتدق.4ىلإلصتبترنمزلف–زلفطباور

34G.A.. Olah, G. K. S. Prakash, R. E. Williams, L. D. Field, and K. Wade, Hypercarbon Chemistry,John Wiley & Sons,

New York, 1987, pp. 123-133.
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PtدصPt

e Rh Rh Pt

رصلا\اللاحك""Tح
Ni– Ni Pt=ططPt

Pt نمر2

Ptاليح"مكاليدبتدب
Pt مكحك>ح

Rtهنومك"ما.حرحصت"رصعPـل\ـلPt

الحإصكNislحمكإلptدك

Pt الجلب Ni Pt=ططPt

Pـt

pt– الامك
Ptكحامكه

)PPhيRh(CO)يول"[Ptو(CO)ويل- ]H=.)ب(بPPh)و(Nig(CO-ويث(CO)وPt]

.اًحوضورثكألكشبزلف–زلفطبارتراهظإلديرديهو،COتادنجيلفذحمت.ةريبكديقانعىلعةلثمأ24-15لكشلا

ىلعةلثمأ.ةدتممداعبإلاةيثالثتابيترتو،هجوألاوأ،فاوحلا،سوؤرلالالخنمدناجيلهجوأتادادعتم،لصفلا

هيفو،يديرديهكانهزكرميذدوقنعىلعلاثمرشنمتدقلو.24-15لكشلاخيبةاطعمديقانعلانمعاونألاهذه

.(25-15لكشلا)مويثيلتانويأةينامثنمصفقنمضديرديهلانويأ

نمصفقخيبديرديهنويأ25-15لكشلا

D.R.نمنذإبرشن)مويثيلتانويأةينامث

Armstrong,W. Clegg,

R. P Davies, S. T. Liddle,

D. J. Linton, P R. Raithby,

R. Snaith, andA. E. H. Wheatley,

.AngewChem.,1999و Int. Ed

C) 1999.Wiley-VCH and).336738و

A. E. H. Wheatley)

دلوريللبونةرضاحمةسيئرلاةعومجملاءايميكو،ةيندعموضعلاءايميكلانيبتالثامتلاىلععجارملالضفأ

.يلابولوزيإلالثامتلاليصفتلابفصييذلاوباتكلانمانهعجرملابتكي"(RoaldHoffmann)نامفوه

ohn:وهرخآيملعثحب Elliss "The Teaching ofباتكلاخيبامكعجرملابتكيل,KWade

ElectronDeficient,1971و Compounds, Thomas Nelson, New Yorkيليصفتفصودوزي

تانيروبركلانعفثكملكشبةيملعةعجارمرشنمت.ةيلثملاتابكرملاوتانيروبلاخيبطبارتلانع

àبليصفتلاباهتشقانممتزلفلاتارذنيبةددعتملاطباورلابقلعتتعيضاومباتكلابعجرملابتكي–:ةيزلفلا

ةماععجارم
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.F........باتكلانمعجرملابتكي A. CottonبنارخآناثحبChemicaland Engineering News àحصني

.E.Lوباتكلانمعجرملابتكي:ديقانعلاءايميكتاقيبطتنعةيفاضإتاشقانمنعامهب MuetterttertieS

:ةيلاتلاجتاونلاعقوت1-15لئاسملا

CO)10ولج(أ -- Br)وMn

HCC13+excess)–ج(ب [Co(CO

Coو(CO)ب--(SCN)وـــــــــــــــــــــــــــح(ج

Coةطبارجتانلل((د –Coةدرفم)CO) 8 -- CGEH S-C = C-CGH5)وCo

10(CO)وو–ج(ـه + [(m"-CH5)Fe(CO)وMn

:عملابولوزيإةيوضعاياظشدجوأ2-15

Tc(CO)5 أ(

[Re(CO) " ب(

[Co(CN)53(ج

[CpFe(m"-CHم)]"(د

[Mn(CO)5] " ـه(

(يئانثلاءيزجلااذهعمايلابولوزيإاًيوضعائيزجدجوأ)Os,(CO)و(و

.عمألابولوزيإنانّوكتولصفلااذهةيباركذتملنيتيزلفنيتيوضعنيتيظشحرتقا3-15

CHو(أ

CH ب(

CHو"(ج

CHو"(د

Fe(CO)(m"-CSH5)و(ـه

3Sn(CH)و(و

:يليامملكعمايلابولوزيإايوضعائيزجحرتقا4-15

Ethylene ا(

Pإ(ب

Cyclobutane ج(

S8 د(

[Fe(C)(CMesهEIم)]".[Fe(CO)(CH5)]"تادقعملاعمLiAlHوNaBHالثمتاديرديهلاتلعافت5-15

P. Michaud, C. Lapinte and D. Astruc, Ann. N.Y. )عجرملا: ])CSH5)Fe(CO(و )PPhو)]"و

.Acad.و1983و415و97) Sci

.ةيلابولوزيإتادقعملاهذهنأنيب(أ

.تاديرديهلاعمتادقعملاهذهتالعافتجتاونعقوت(ب

نأنيبو،اياظشىلإتائيزجلاءىزج.ةيلابولوزيإاياظشنمةنوكماهنأبةيلاتلاتائيزجلانامفوهفصو6-15

،ةيلابولوزيإاياظشلا

O) O

C C ا
H H H R (

9نيبامك9نيبمك
C=C مل-عي!مكمي

H H oC " نا H oC " نا R

O O)

O O O

O) C C ريب )O C ب(

Cنيب|رمك
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CO 2– CO ج(
وا–Rوارkعج

(OC)يReيازجe(CO)وم"بارت
"Rهكالم ReحمكR

(CO) (CO)

هيككقحيههيككقحنم
C

O wك PMePh Wك PMe o PMe

يم"مث""2رwيرتنعوجهبمرميرمعو
Pt Pt Cu Pt Pt I Pt

مكاليامالباليامكاليمكاليامالب

Ph MeP C Co C PMeو MeP C PMeو

R R Ph

,G,A.و250,1983و:عجرملا Carriedo, J, A, K, Howard, and F, G, A, Stone, J. Organomet, Chem

.C28

Cu(PH))و،Mn(CO)واياظشلانعةروشنملاتاباسحلاترهظأ8-15 ،Mn(COو(Au(PHاهتارادمةقاطنأ

Au(PH))و>MN(CO)وبيترتلابيهءالتمالاةدرفمةنجهملا > Cu(PH) >Mn(CO

Mn(OC)بكرملاخيب(أ – Au(PH)،ةطبارخيبتانورتكلإلانأعقوتتلهMn –Auايبطقةهجومنوكتس

نيبنوكتملايئيزجلارادمللةقاطلاىوتسملاجذومنططخ:ةدعاسمللةظوحلمل؟اذامل؟AuمأMnوحن

Mn،وAu.]

نإفكلذعمو.Mn(CO)ةيلابولوزيإلاةيظشللهباشمبولسأبCHوعمCu(PPhب)ةيظشلاطبترت(ب

:ايلكفلتخيAu(PPh)لثامملادقعملالكش

PPhaبoPPhححO

البرمك

CO Cu AuصM

D.G.Evans.,1982,232,171:عجرملا).اًريسفتحرتقا and D. M. P Mingos, J. Organomet. Chem).

نيذهنأنّيب.ناتنبوريبسلكشلهباشملكشبFe(CO)ونيتعومجمرسجتنأريدصقلاةرذلنكمي(أ9-15

.ةيلابولوزيإاياظشنمنانوكتينيئيزجلا

Fe(CO) CHو

(OC) Fe. رمك HوC نيبرمك

CاSnا

(OC)يتeصاليرييتهلالي

Fe(CO)وCHو

نوكتملابكرملاكلتمي،Mn(CO).(n-CMe)نمنيتيظشنيبرّسجينأاضيأريدصقللنكمي(ب

MinـMIn–Snانوبركورديهدجوأ:ةدعاسمللةظوحلم).يطخلابيترتلااذهرّسف.اّيطخةبترم

،بكرملااذهعمًالابولوزيإنوكي

.W.A.,25,1986و56.:عجرملا) Herrmann, Angew Chem. Inr Ed).

ريغتاليثملاريضحتنكمي،كلذىلإةفاضإلاب.نيجورديهلاةرذعمةيلابولوزيإيهAuPPhبةيظشلا10-15

ةليثملاAuPPhوبيكارتعقوت.HنمًالدبAuPPh,مادختسابCHي"وCHيف،CH"تانوياللةرقتسملا

GAOlah.رظنا.ةدعاسمللةظوحلم).اهتابثلاببسحرتقاو،تانويألاهذهل and G. Resul, Acc Chem

56,25,1997.Resهيفةروكذملاعجارملاو).
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(CO)ونعريرقتروهظمت،لاثملاليبسىلع،ةيلاقتنالاتازلفلانيباًروسجCوةدحولانوكتنأنكمي11-15

,A.Sgamellotti.:عجرملاMn(ابايا0)Mn(CO)و and C. Floriani, JوP.Balanzoni, N. Re

.Chem.و4773,1997 Soc., Dalton Trans).

.ةرسجمCودناجيلعم0ةروصبرثأتلاMn(CO)يتيظشلنكميفيكنيب(أ

.هتاريثأتخيةكراشمريغتارادممادختساب،Mn(CO)وCواياظشنيبثدحتنأ(تارثأتللنكميفيكنيب(ب

.ةيملعلاتايبدألاخيبةروشنملاجئاتنلاعمكجئاتننراق(ج

ىلعءيزجلااذهنوكينأعقوتتله.ةيثالثزلف–زلفةطبار(Me=ليثيم)Moو(NMeو)ودقعملايوتحي12-15

.رّسف؟ةفسكنمريغمأةفسكنمةئيهاذبلغألا

تادنجيللةعبرألاةعومجملاتارادممسرا،تادنجيللاعمةوقبموينيهرللdفيفتارادمرثأتت[ReClJثخيب13-15

ةعومجمفّرع.(CIلكلاًدحاواخنام0رادمضرتفا).نويألااذهخيبReClبنمةدحاوةدحولديرولكلا

dهنيفتارادمعمرثأتللبسانملالثامتلاتاذتارادملا

TeClث.موينيهرلاخيب14-15 J]نمرثكأةطبارةبترهل"TeCl J].ةطبارلاةفاسمنإف،كلذعموTe-Te

TeClثخيب J]و1983و:ةدعاسمللةظوحلم).كلذرّسف.لوطأ.F.A. Cotton, Chem. Soc. Rev

122,35, or F. A. Cotton and R. A Walton, Multiple Bonds BetweenMetal Atoms,

.(Clarendon Press, Oxford, 1993, pp. 122–123.

ةطبارةبترهيفيذلاو،[ReCl,ل،لاثملاليبسىلع.انايحأةللضمةفراعتملاطباورلابترنوكتنأنكمي15-15

–Reةطباراهل،3.0زلف–زلف Reلوطأ(pm270.4)ثخيبةطبارلانمpm)[ReCl J247.3)يتلاو

.2.5ةطباراهل

.G.Aو:ةدعاسمللةظوحلم).[ReCllàبةطبارلارصقللع Heath, J. E. McGrady, R. G. RaptiS

.andA.و1996و35و6838. C. Willis, Inorg. Chem)

يزكرمءانبIMoو(DTolF)و(ربمr)و،andIMo,1و(DTolF)و(ب.م)ومونيدبيلوملاتابكرمىدل16-15

=DTolF)])لفسالاخيبرهظي،هباشتم [(p-toly1)NC(H)N(p-toly1)مونيدبيلوم–مونيدبيلومةفاسملا

.Fنمةقفاومبهذخأمت).قرفلااذهلاريسفتحرتقا.(214.0pm)2خيب A. Cotton, L. M. Daniels, I

.C.Lin, C. A. Murillo; and A. J. Schultz, JوGuimet,R. W. Henning, G. T. Jordan TV

.C)1998, American Chemical Society).12531و1998و120و.Am. Chem. Soc).

Mo]1و(DTolF)و(إلا(DH)وMo]2و(DTolF)ولو(راـ0)و

.حضوألكشبMoعمطبارتلاراهظإلنيولتلاتاقلحوتانيجورديهلافذحمت

.- ،BH15-17يال،11-15لكشلاخيبقسانتلاماظنمادختساب

Pتارادمىلعدمتعيًاليثمتحرتقا)لماكلكشبSتارادملهسفنلثامتلااهيدلنوروبللp,تارادمنأنيب(أ

.(ةتسلاSتارادمللهسفنءيشللرخآًاليثمتونوروبللةتسلا

.AوEيتtTهىلإرصتختتاليثمتلاهذهنأنيب(ب

.1و،1ولثامتتاذةيئيزجتارادمنوكتتانيروبللPو،p,تارادمنأنيب(ج

.DsلثامتهليذلاBHرقلغمدوقنعلةيلكيهةطبارتانورتكلإجاوزأ8دوجوتبثأ18-15

ةيتوبكنعوأ،ىشعوأ،قلغم:ىلإيليامفنص19-15

CوBوHy(أ

Bو1AHو(ب

BHا*(ج

CBSHو(د

CB10H13(ـه
2–

14B10H–(و
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ةيتوبكنعوأ،ىشعوأ،قلغمىلإيليامفنص20-15

103SB(أ of

NCB10H 11 ب(

SiCو10BH(ج

AsوCوBTHو(د

PCBو11H-(ـه

:ىشعوأ،قلغم:ىلإىليامفنص21-15

BHMn(CO)و(أ

BAH6(CoCp)و(ب

BH(ج CoCpوC

BSH 10FeCp د(

CوBوHIRu(CO)و(ـه

ةيتوبكنعوأ،ىشعوأ،قلغم:ىلإيليامفنص22-15

Geو"(أ

InBiوث-(ب

Big2 (

:يليامل(mno)ونمةدعاقلاًعبتةعقوتملاةيلكيهلاتانورتكلإلاجاوزأددعددح23-15

drachno-BSH 11 أ(

(16-15لكشلارظنا)m5-CsH5)CoBH0)-1(ب

(19-15لكشلارظنا)Fe(m"-C)(m"-CSH5وBوAH11)(ج

m"-CSHs"نمىوقألبقتسمكفرصتتPودناجيللانأبريرقترشنمت24-15

ةعومجملاتارادممسرا،(27-13لكشلارظنا)نيسورفلاخيبامكةعومجملاتارادمجذومنمادختساب(أ

زلفلاىلعةبسانملاتارادملاعمرثأتتنأةعومجملاتارادملنكميفيكنّيبمث.Pتاقلحنعةمجانلا

.يزكرملايلاقتنالا

.m"-CSH5"نمىوقألبقتسمكP.دناجيللافرصتببسحرتقا،كجذومنىلعدامتعالاب(ب

.[(n-P)ي1il"ـلةيئيزجلاتارادملاضرعلاوبسحا،يئيزجلاميمصتللبوساحجمانربمادختساب(ج

.E.:عجرم).دقعملااذهلةيملعلاتايبدألاخيبةروكذملاجئاتنلاعمكجئاتننراق Urnezius,W. W

,Brennessel,2002و C. J. Cramer, J. E. Ellis, and P. von Ragué Schleyer, Science

.(295,832;

:يئيزجلاميمصتللبوساحجمانربمادختساىلإجاتحتةيلاتلانيرامتلا

بسحاو(8-15لكشلارظنا)ReوClهو،OsوClهمسرليئيزجلاميمصتللبوساحجمانربمدختسا25-15

طباورلاعمكجئاتنةنراقمنكميفيك.اهضرعامثنموزلف–زلفطبارتخيبةكرتشملاةيئيزجلاتارادملا

.تانويألاهذهل–يلاوتلاىلع–اقباسةروشنملاةيعابرلاوةيثالثلا

بسحاو،(11-15لكشلارظنا)BHم–قلغممسرا،يئيزجلاميمصتللبوساحجمانربمادختساب26-15

:يليامضرعاوفّرع.ةيئيزجلاهتارادم

هجوألاينامثزكرموحنةهجوملاةنجهملاDتارادمفالتئانمةجتانلاAلثامتاهيدليتلاتارادملا(أ

.(12-15لكشلارظنا)

.نوروبللDتارادمةعبرأنمتاعومجمنيبIتارثأتنمضتتاملثامتاهيدلتارادمةثالث(ب

.هسفنحطسملانمضنوروبللPتارادمةعبرأتاعومجمفالتئانمضتت1يبلثامتاهيدلتارادمةثالث(ج

رظنا)RuC(CO)ـليزكرملانوبركلادوقنعةاونمسرا،يئيزجلاميمصتللبوساحجمانربمادختساب27-15

:يليامضرعاوفّرع.ةيئيزجلاهتارادمبسحاو(22-15لكشلا

عمهجوألاينامثزكرموحنةهجوملاةنجهملاDتارادمفالتئانمجتانلاAلثامتهيدليذلارادملا(أ

.(23-15لكشلارظنا).نوبركلل2Sتارادم

عمموينيثيرللdوأ،pتارادمةعبرأتاعومجمنيبةIتارثأتةنمضتملاToلثامتاهيدلتارادمةثالث(ب

.نوبركلاىلع20تارادم

حطسملانمضموينثيرللdوأ.pتارادمةعبرأتاعومجمفالتئاةنمضتمTولثامتاهيدلتارادمةثالث(ج



CHو

لـصفلا

16 "
HCريغةيويحلاءايميكلا

ةئيبلاءايميكوةيوضعلابي

COOH

CHa

CH=CHو

CHa

CHو

CHو

COOH

ةيودألاعالتباونيسكوتلاّدعي،لاثملاليبسىلعف–يويحطاشنبمستتةيوضعلاريغتابكرملانمديدعلانإ

،اّدجةريثككلذىلعةلثمألاو،ةيرورضتايلمعنمتاتابنلاهبموقتامكلذكو،يعيبطلامسجلاطاشننماًءزج

ريغةيويحلاتابكرملاهذهنعةربعمةلثمأداريإوهانهفدهلاو.ريصقيساردلصفخيباهؤاوتحانكميالو

.تازلفاللاوتازلفلانملكلةيئيبلاتاريثأتلاىلعةلثمألاضعبداريإىلإةفاضإ،اهطاشنوةيوضعلا

àبتانويألاهذهدجوتدقف،تازلفتانويأدوجوىلعةيويحلاةيئايميكلاتالعافتلانمديدعلادمتعي

فصنس،لصفلااذهنملوألاءزجلاخيب.اهطبثتوألولحملاخيبتالعافتلالهستامبروأ،ةصاخةيقسانتتادقعم

يتلافئاظولانمديدعلااهيدليتلا،NOـلةيويحلاءايميكلاىلإةفاضإ،تالعافتلاوتابكرملاهذهنماضعب

.اثيدحترّوط

ديدعلاخيباهرودنإفكلذعمو،ناويحلاوتابنلانملكةايحخيبةيرورضلاتازلفلانمديدعلاكانه

،مويدوصلاادعاماهعيمجةيلاقتنالارصانعلانملوألافصلاتازلفةمئاقلانمضتت.دكؤمريغتالاحلانم

ديدعلا1-16لودجلانمضتي."ةليقثلاةيلاقتنالاتازلفلانموهيذلانوتسجنتلاامبرو،مويندبيلوملاو،مويناتيتلاو

ًالماحهرابتعابهبموقياملالخنمةحضاوديدحلاةيمهأدعتو.تاييدثللةيويحلاءايميكلانيباًمهمّدعيامم

àبينورتكلإلماحهنأىلإةفاضإ(myoglobin)نيبولجويملاو(hemoglobin)نيبولجوميهلاخيبنيجسكألل

ريغتابكرملادعاستفيك.زيديسكوريبلاوزيالاتكلاخيبةيمسللليزملماعىلإ(CytochromeS)تاموركوتيسلا

ةقلعتماهبلغأ،اهطاشنلةيزاومةمئاقانهىطعتس؟ةيويحلاةيئايميكلاتالعافتلاثودحىلعتانويألاوةيوضعلا

.تازلفلاتانويأتادقعمب

ةيقسانتلابناوجلانمديدعلانإفكلذعمو.اهنيوكتوطباورلارسكلةبسانملالاكشألاديوزتبتالعافتلاحيضوت.1

تاريغتماهيدلو،ةعبرمةيوتسموأ،هجوألاةينامثو،هجوألاةيعابرابيرقتيهةيوضعلاريغةيويحلاتائيزجلاخيب

دحبلعافتملابيرقتاًريغصوأاًريبكاًبيجةيوضعلادناجيللارفوتنأنكمي،ةيداعلاريغتالعافتللةرفاوتمةيكذ

,E.Frieden.و1985,65,917. J. Chem. Educ
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595 ةئيبلاعايميكوةيوضعلاليلخةيويحلاعايميكلا

اضيأةريغصتائيزجطابترايدؤينأنكميو.زلفلاىلعاطاشنرثكأىرخأبناوجلمعتاياوزاهيدلامبروأ،هتاذ

.ةيداعريغطباورلاوطأوأاياوزكالتماىلعةربجمةلعاففانصأقلخىلإ

. " 1-16لودجلا

زلفلاىلعيوتحتتانيتوربوتاميزنا

طاشنلاوتابكرملا

موركوتياس،زانيجيسكويدنافوتبيرت،P-450موركوتياس،زاديسكوريب،نيبولجوميه
C،زيتكاديرتيرتين

.زينيجورتين،زاتينوكا،نيريفسنارت،نيرثييريميمهنيسكيدوريف،زيكيتاكوريب

،زينسوريت

قوفزاتويمسيد،نيمزالبولريس،زاديسكواتابروكسا،زيكال،زيديسكوانييما

،زيتكاديرتيرتين،نينايسوتسالب،ديسكالا

زيتيثنيسنينويثيم،زارديهيدلويد،تاماتولجزيتويم

زيتيبياد

زيريميلوبDNAزينيجورديهلوحك،زاديتيبيكوبرك،زيرديهلاكينوبرك

زارميلوبDNA،زارديهوفسوفوزاريفسنارتوفسوفطشني

رATPaseصاخلا–Kوزانيكوفسوفتافوريبطشني

ATPaseصاخلا–Naطشني

،زنيييجورديهيدتامروف،زيديسكوانيثناسكا،زيتكريدتيرتين،زينيجورتين

زلضفلا

Fe (heme)

Fe ( ،

لثمتت

Cu

Co ( B ميزناوك )و

Co(II)(نيروكريغ)

Zn(II)

Mg(II)

K(T)

Na(T)

Mo

زيتكاديرDMS0،زيديسكواتيتيربك

Wزيتكاديروديسكوأسكودوريفدياهدلأ

،رحلاءاملانمةيضمحرثكأنوكياماًريثكزلفلانويأبءاملاطابترانإ.ةدعاقلا–ضمحلاةيلعافخيبتاريغتلا.2

داومعملعافتتنأاهنكمييتلاM–OHفانصألاجتنيهنأامك.ريثأتلااذهنمديزيتانيتوربلاعمقسانتلاو

.ةفيظولاهذهمدختةيزلفتانويأيهوZn"و،Mgلثمىرخأ

،ةلهستالعافتلاضعبلعجيو،دسكأتلادوهجةفلتخمتادنجيلعمقسانتلاريغي.دسكأتلادوهجخيبتاريغتلا.3

.كلذكنورتكلإلالاقتنالتاراسمدّوزيو،ةبوعصرثكأرخآلااهضعبو

,Ca)تانويألاضعبفرصتت.4 K, NaوCI)زيكارتىلعةظفاحملاعم،ةصصختمةنحشتالماحك

تاينحنمخيبةيئاجفلاتاريغتلاّدعتو.كيرحتلاتايكيناكيموةيئاشغةينويأتاخضمةطساوباهليدعتوتاجردتلا

.يلضعوأيبصعطاشنىلعتاراشإزيكرتلا

لكشبنيمألابوكلاتاميزنأكلذةلثمأنمو،اهيلعلوصحلانكميالافانصأةيندعموضعلاتالعافتلاقلخت.5

.تازافحلاهذهىلعةلثمأّدعتيتلاصاخ

تاءانبلاوماظعلانيوكتلةيئانبتادحوكةبلاسلاةبجوملاتانويألانملكمدختست:ةيوضعلاريغتانويألا.6

تانحشلاةلداعملةبجومتانويأدوجوىلعاضيأدمتعتDNAءانبو،ةيلخلاةيشغأةنايصنأامك.ىرخألاةبلصلا

.ةيوضعلاءازجألاخيب

رثكألاوهNOامبرو.ةقباسلافانصألانميأعمةلوهسبقباطتتالتاريثأتةريغصلاتائيزجلاضعبكلتمت.7

،ةيبصعلاتاراشإلاو،مدلاقفدتميظنتبيساسألكشبةطبترملافئاظولانمديدعلاهيدلنإثيح،ًاليثمت

.ميثارجلاوةيناطرسلاايالخلادضايعافدانيسكوتوتيسنوكيهنإف،ىلعأزيكارتدنعو.ركذتلاو،ملعتلاو

هيجوتلةيوضعلاريغتائيزجلاةساردلايبسنةديدجةزيميهةيئيزجلاتارادملاتاباسحمادختسانإ

و،ىرخألاتالعافتللةيلاقتنالاتالاحلاو،لقألاةقاطلاتاباسحهبشياذهو.اهطاشنتايكيناكيموحنثحبلا

ةيوونلاضامحألاتائيزجوةريبكلاتانيتوربللةيرورضلاايازملانمضتتيكجذامنللقيقدلاميمصتلاىلإاذهجاتحي

كلتلثمنإفكلذعمو،ةليوطةينمزةرتفىلإهتجاحو،كلذديقعتنممغرلاىلع،تاباسحلاخيباهلومشوأ

نكمييتلاةلحرملاىلإلصتمليهو،ةنكممريغىرخأرهظتو،ةديدجتالامتحانعفشكتنأنكميتاباسحلا

ةعومجمةبوعصو،جذومنلاميمصتىلعانايحأجئاتنلادمتعت.يقيقحلافصولااهنأبامةيكيناكيمتبثتنأاهدنع

طشنلابناجلابةطيحملاةئيبلانوكتنأاضيأنكميو،بوساحلامادختسابباسحلاقرطو،ةمدختسملاتانايبلا

.جئاتنللادجةمهموةرثؤم
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تارذباطاحمزلفلانويأاهيفنوكييتلاتانبريفروبلايهتابكرمللةمهملاتاعومجملامهأنمةدحاو

جتنت.ىرخأتادنجيللةرفاوتمةيروحملابناوجلاويعابروتسملكشàبنيريفروبلاةقلحلعبرألانيجورتينلا

رهظي.تابكرملاهذهلاًدجةفلتخمراودأوتالعافتةطيحملافانصألاو،زلفلاتانويأوةفلتخملاةيبناجلالسالسلا

.ةصاخلانيريفروبلاتابكرمضعبوةيلصألانيريفروبلاةقلح1–16لكشلا

2 3

1 4

8 5

7 6

Porphine Metalloporphyrin

protein

يتأي
CH CHa CHCHو CHa

HC CH =CHو HC –S–protein

CHa

HC CHA HC CHa

بيوبيو

يييCHو

COOH COOH COOH COOH

Fe-protoporphyrin IX Cytochrome c

COOCooH3و

Chlorophyll a

1-16

اهبةقلعتملاتادقعملاوتانيريفروبلا

نيريفروب،نيفروب1-16لكشلا
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ديدحلاتانيريفروب1–1–16

نيبولجويملاونيبولجوميهلا

لقان،نيبولجويملاونيبولجوميهلايه(IronPorphyrin)ديدحلانيريفروبلةفورعملاتابكرملالضفأ

،اًبيرقتهمسجخيبنيبولجوميهKg1هيدلانملك.يلاوتلاىلعتالضعلاةجسنأومدلاخيبةنزخملالماوعلاونيجسكألا

نيتوربسايقمعبرأنمنوكمنيبولجوميهءيزجلك.مسجلاةيقبىلإهلقنيو،نيتئرلاخيبيئيزجلانيجسكألالمحي

نمةيروحملاعقاوملانمدحاوبةطبترمميهةعومجمايئزجنيتوربلاءيزجقوطي،اهنملكب.62و12نيبولج

وأ،اغرافىقبيفرخآلايروحملاعقوملاامأ.2-16لكشلانيبرهظيامك،(imidazole)لوزاديميإلانيجورتينلالخ

دنع.(اهبطبترتيكديدحلاةرذنعاًدجةديعبE7نيديتسيهنملوزاديميإلاةقلح)هبطبترمءامهيدلنوكينأ

اًديدحنإثيح،نيتوربلاتائيهنيبةقدلاةغلابتاريغتجتنيو،عقوملااذهلغشينأنكمي،باذملانيجسكألادوجو

لمحتنأنكميو،ةلوهسرثكأىرخألانيجسكألاتائيزجطبرلعجيللكشلاريغتيو،نيجسكألاءيزجطبرياًدحاو

.نازتالاتباوثةدايزماعلكشبو،اًدحاوoةعبرألاديدحلاتانويأنملك

60–5=1KوHbO=وHb-- O

HbOو--Oو=Hb(Oو)و

Hb(Oو)و--Oو=Hb(Oو)و

Hb(Oو)O--3و=Hb(Oو)Kبد3000–6000

اهنميتأييتلاةيجولويبلافانصألاىلعدامتعالاب)تارمةدعربكأتباثلانوكيو،نازتالاتباوثدادزت

طبترااملك،كلذلةجيتنو.KنمريثكبلقأKبنوكيفوس،ةيئانبلاتاريغتلابايغخيبو.لوألانم(نيبولجوميهلا

،ةلثاممةروصبو.ةعرسبةدسكؤمحبصتساهعيمجةعبرألاديدحلاتائيزجنإف،ءيزجلاعمنيجسكألاضعب

.بسانملابناجلاىلإاهليصوتو،اهعيمجنيجسكألاةلومحوةيقبلاريرحتءدبنيجسكأللةيلوألاةلازإلاطشنت

اثةلسلسخيبميهلاطيحمليغارفمسرانهرهظينيبولجوميهلاخيبميهلاةعومجمطابترا2-16لكشلا

J.FPerutz,نمنذإبتعبط).ةينيجورديهلاطباورلاىلعةعطقتملاطوطخلالدت،نيبولجوميهلل and H.Lehmann

Nature, 1968,219,902 , .C) 1968, Mocmillan Magazines Limited
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ايثوكونيودلابلبقنمليصفتلاب،(Exygenation)ةدسكألاقفارتيتلاةيئانبلاتاريغتلافصومت

)Baldwinand Chothia(*سيجونوسركيدكلذك(Dickersonand Geis(".نمًالضفمريثأتلااذهّدعيو

نّوكتنإف،COيزيكرتدازاملك،ةيومدلاتاريعشلاخيبCOيزيكرتةدايزةجيتنثدحتيتلاpHـلاتاريغتلالخ

HCO)تانوبركيابلا - HO=وH2O+CO2)لاناصقنىلإيدؤيpH،ةيضمحلاةدايزو

ميهةعومجمنيبولجويملاىدل.(Bohreffect)روبريثأتاذهىمسيو،نيبولجوميهلانمOبقالطنالضفت

نمةدحاوةيعرفةدحوهبشينيبولجويملاءيزجنإ.تالضعلاخيبنيجسكأللءيزجكلمعتو،ءيزجلكلةدحاو

نأل؛لهسأنازتالانكلو،نيبولجوميهلاخيبكلذلهباشمنيجسكألاءيزجوديدحلانيبطبارتلاو،نيبولجوميهلا

ةطبترملاوهدحاونيجسكأءيزج

--Mbو=MbOو O

.ةجاحلانيحلهنزخيونيبولجويملاهلبقتسي،تالضعلاةجسنأىلإنيجسكألانيبولجوميهلاقلطيامدنع

نوكيامدنعًالامكرثكألاقتنالانالعجيةعبرألاةطبارلانيبولجوميهلابناوجنيبنواعتلاكلذكوروبريثأتنإ

لاقتناطشنتاهنإفنيتئرلاخيبةيسكعلافورظلاامأ.ىلعأنوبركلاديسكوأيناثزيكرتو،لقأنيجسكألازيكرت

ربكأةوقبOونيبولجويملاطبتري.اضيأنيتئرلانيبةيزاغلاةلاحلاىلإCOيلاقتناو،نيبولجوميهلاىلإنيجسكألا

نازتاتباثنمربكأنيبولجوميهللعبارلانازتالاتباثنإ.3-16لكشلانيبرهظيامك،نيبولجوميهللىلوألاOينم

.ةرم50يلاوحبنيبولجويملا

دنعفكلذعمو.Fe(III)ىلإهدسكؤيالنيجسكألابطابترالاو،Fe(II)ساسألابوهديدحلا،نيبولجوميهلاخيب

ىلعيوتحييئانثوسكأ–إلاىلإةعرسبديدحلادسكؤينيجسكأللضرعتلانإف،نيتوربلانمميهةعومجمةلازإ

نكلو،نيبولجوميهلاخيبFe(11)ةدسكأعنميسميهلالوحيليفورديهنيتوربدوجونأودبيو.Fe(III)نمنينويأ

بةعبشمميهللةقتشم"(Wang)غناوسرغ،ةيضرفلاهذهرابتخالو،رحلاميهلاةدسكأبحمسيهدحوءاملادوجو

COعمهنازتاسردو،نيريتسيلوبجيسنخيبCOةئيه،ةدسكؤملاةئيهلانيبةداملاليوحتعاطتساو.0ووCO–

ةيئاملاريغةئيبلانأجتنتسا،ليلدلااذهلالخنمو.Fe(III)ىلإةدسكألاهيفمتياليذلارحلاميهلاو،طبترملا

ريغةئيبميهلاتاعومجملاطيحملانيتوربلارفوي،نيبولجوميهلاخيب.COوOونملكليسكعلاطبارتللةيرورض

àبميهيتعومجمعمطبترمدحاونيجسكأءيزجنمجتنتةدسكألانأبنورخآىأرنيحخيب.ةدسكألاعنميو،ةيئام

.يلصألانيبولجوميهلانيبولجوأنيريتسيلوبلاغناوجيسنةطساوبةءافكبهعنممتيذلاو،دحاوتقو

نيجسكالليئزجلاطغضلا

At muscle At lungs

100 Myoglobin

80

a/b/6

. e

يف60

ةأر40

20

0

0 20 40 60 80 100 120 140

نيجسكألاطغض

2 J. Baldwin and C. Chothia, J. Mol. Biol., 1979,129,175.

3 R.E. Dickerson and I. Geis, Hemoglobin, Benjamin/Cummings, Menlo Park, CA, 1983.

.J.H.و1958,80,3168. . Wang, J. Am. Chem. Soc4

طبارتلاتاينحنم3-16لكشلا

نيبولجويملا.نيبولجوميهلاونيبولجويملل

pHميقسمخدنعنيبولجوميهلاو

7.6(a)7.4و(c)7.2وةفلتخم . (b)

.6.8(d)7.0, (e)(نمنذإبهرشنمت

R.E.Dickerson and Z.geis,Hemoglobin,

,BenjaminCummingsو Menlo Park, CA

.P24,1983)(قوقحIring Geisةكولمم

Howardـل Hughes Medicl Institue،ال

(.نذإنودباهرشنزوجي
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ةيجذومنتابكرملالخنموه(ةدقعملاةيجولويبلاةمظنألانمديدعلاو)نيبولجوميهلاةساردلقرطلاىدحإ

نيجسكألاباهطابتراثيحنماهصحفوميهلاتاقتشمنمديدعلاقيلختمت،غناولبقنمةمدختسملاتابكرملالثم

."ةيفاوةروصبةيلمعلامهفل

ةطساوبةدسكألانم(11)ديدحلاةيامحلرخآميهبارتقانمميهلاةيامحلتابكرملاهذهميمصتمت

.Oوةطساوبةرسجمميهديدحيتعومجمنيبيقسانتلالعافتلا

ميهلابنيجورتيننييديريبوألوزاديميااهيفيتلاةيجذومنلاتابكرملاضعبلصتت،كلذىلإةفاضإلاب

مدàبلئادبكقلخمنيبولجوميهكتابكرملاضعبصحفمتدقلو.ديدحلابطبترييكبسانمعقومخيبهيلعءاقبالل

ةطساوبنادقفلاليلقتلرملبم)يرشبنيبولجوميهوألّدعم(Bovine)نفوب"ةثيدحلاتاحشرملانمضتت،ناسنإلا

.(Perfluorocarbon)نوبركورولفريبو(مدلاàبيزومسألاهريثأتليلقتوىلكلاخيبللحتلا

امبر،(vaSoconstriction)ةيعوألاضابقنالةبسنلابلكاشمنمضتتةينيبولجوميهلاجتاونلاتلازام

تاينحنماهيدلنأامك،يئاخرتسالاهريثأتكلذباًعنام،ةيومدلاةيعوألاطخنمNOـلنيبولجوميهلابحسببسب

تاينحنمنوبركورولفريبلاىدلف،ءارمحلاةيومدلاايالخلاخيبيعيبطلانيبولجوميهلاكاهسفننيجسكألاصاصتما

.ةركبملالحارملاخيبلافطألاىدلةداحلاةيسفنتلالكاشملاةجلاعمخيبةديفمتناكاهنكلو،اًبيرقتةيطخصاصتما

هاجتاخيبابيرقتpm70يلاوحبنيريفروبلانيجورتينحطسمنعاًديعبFe(II)دجوينيبولجوميهلاخيب

طبتريامدنع،يلاثملزغملايلاع"نويأوهو(2-16لكشلا)يروحملاعقوملاخيبةطبارلالوزاديميإلانيجورتين

،نيريفروبلاعمهسفن(Coplanar)ىوتسملاخيبديدحلاحبصي،سداسلاعقوملابنوبركلاديسكألوأوأنيجسكألا

طبارتلاولزغملاجوازتلفاكلكشبةيوقدناجيلنوبركلاديسكوألوأّدعي.ايسيطانغمايدجتانلابكرملانوكيو

Tينورتكلإلاقتناعم،اًبيرقت130"ةيوازدنعنيجسكألاطبتري.رارقتسالادقعملاحنمييذلاجتانلايفلخلا

ةروصلاحارتقامتدقلو.نيجسكألاتارذنيبةطيسبةيئانثةطبارجاتنإليفاكلكشبدناجيللاىلإزلفلانم

لزغملاجوازتبكرمنيوكتللزغملايلاعFe(II)وةيثالثلاOوهيفطلختيذلاو،4–16لكشلاخيبةرهاظلا

(Spin-paired).رثأتلاOو،رهتارادمنيبوهىوقألاT(طبرللداضم"T).رثأتلانأنيحخيبTIنيبيذلاوهفعضألا

.(T"طبرللداضم)TIوClهو

TويحلاصىلعO

؟ةيلحم

.ملاعلا--
Fe يو( Fe (IT) Fe---- O

(ب)(أ)

5K.S..Su.و62,974-983,1985. slick and T. J. Keinert, J. Chern. Educ

,E.Squires,2002,295و1004. Science.6ل

ـلىنورتكلإلاءانبلا4-16لكشلا

رثكألارثأتلا(أ).نيبولجوميهيسكأ

ةلماخلاةلاحلاخيبOونيباليضفت

ةيلاعةلاحلاخيبميهلاFe(II)و،("اليب)

رصحتyوXرواحملا،(high-Spin)لزغملا

–Nةيوازلا Fe–N.ىلعتاراشالا

.TE"تارادملةبسانمنيجسكالاتارادم

.Fe(II)–ميهوOينيبرثأتلا(ب)

دجوي.ةقاطلاحطسجذومتهنعربعي

Feاليلقاديعبىلاعلالزغملاةلاحخيب

ريسيامدنعو،نيريفروبلاحطسنع

زكرمىلإكرحتيهنادقتعي،لعافتلا

لالخنمريثأتلااذهرهظيو.حطسملا

نمنذإبهرشنمت).ةعطقتملاطوطخلا

E.-I. Ochiai, J. Inorg. Nucl. Chem..

C) 1974, Pergamon).212936,1974و

(Press PLC. press PLC
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نوكينأاضيأنكميو.كلذك0-0ةطبارفاعضإو،تانورتكلإلاةجوازمىلإدناجيللالقحنيبةدايزلايدؤت

COعمةينثمطباورنيبولجوميهلاخيبFeىلعهربجتنيبولجوميهلاةبةطيحملاتاعومجملانأببسببلغألاىلع

–COـلنيوكتلاتباثنمللقياذكهو.ةيطخلاةئيهلانمجورخلا Hb.نمةيداعتايمكنإف،ليلقتلااذهنودوCO

.نيجسكألالقنعملخادتللةيفاكنوكتمسجلاخيب

زيالتاكو،زيديسكوريب،زموركوتيس

àبةدسكألاتالعافتP-450موركوتيسلازفحيثيح،ايئايميكويبةلعافاضيأيهىرخأميهتابكرمكانه

ليسكورديهلاتاعومجملاةفاضإبداوملاضعبممستمدعكلذبادعاسم،ةيرظكلاةدغللةيجراخلاةقبطلاو،دبكلا

هذهنإف،تاقوألاضعبنيبظحلاءوسل.ىرخأتالعافتلاضرعترثكأو،ءاملانيبةيبئاذرثكأتابكرملالعجتيتلا

.ةطشنتاناطرسىلإلوحتتايبسنةنمآلاتائيزجلاضعبنألسكاعمريثأتاهلةيلمعلا

تاديسكوريبلاونيجورديهلاديسكوريبككفتثيحFe–(111)ميهتابكرميهزيالتاكلاوزيديسكوريبلا

ةجوازتمريغىرخأتانورتكلإعمFe(IV)تابكرمنوكتلالخنمريستتالعافتلانإفودبيامىلعو.ةيوضعلا

تائيزجنيباضيأةفورعمةهباشمةطيسوتابكرمكانهو.رحرذجلاًنويتاكحبصتيتلاو،نيريفروبلاىلع

."طسبأنيريفروب

نيلثيإلايثالثوFe(III)نمةعرسبنيجورديهلاديسكوريبكيكفتىلعلمعيجذومنبكرمريضحتمت

ةدعبعرسأوهف،(2-16)لودجلا.زيالتاكلاةعرسكةيلاعتسيلةعرسلانإفكلذعمو".(trien)نيمألايعابر

لعافتلةحرتقملاةيكيناكيملارهظت.ربكأيحطسريثأتودبيامىلعهيدليذلاويئاملاديدحلاديسكوأنمتارم

3[(Fe(trien]5-16لكشلانيب.

يذلانيجسكألازاغجتنيلعافتلانأموسوملا–"Oيذءاملامادختساب(Tracer)عبتتلاتاساردترهظأ

ةلازإنمضتتنأبجي0نّوكتتاوطخنإف،كلذةجيتنو.ديسكوريبلانماهعيمجنيجسكألاتارذهيفيتأت

نمةعومجملمعتو.نيجسكأ–نيجسكأةطبارلارسكىلإرخآجتانكءاملانوكتجاتحي.HOينمنيجورديهلا

ةدسكألاةيلمعةقاطلوحتو،لازتخا–ةدسكألماوعك(اهفايطأىلعدامتعالابcوbوaةموسوملا)رموركوتيسلا

ساحنلاكرتشي.ىرخألاتالعافتللاًرفاوترثكأةقاطلالعجييذلا(ATP)نيسونيدألاتافسوفيثالثنيوكتىلإ

لالخFe(II)وFe(III)نيبديدحلاتاقلحو،Cu(II)وCu(1)نيبساحنلاتاقلحوتالعافتلاهذهخيباضيأ

".ىرخأرداصمنيبةرفاوتمتالعافتلاليصافت.تالعافتلا

ةهباشمةيقلحتابكرم2–1–16

زليفورولكلا

ةلثمأيه(1-16لكشلا)زليفورولكلا.انيرولكةدحاولاةفعاضملاةطبارلاتاذنيريفروبلاةقلحىعدت

أدبتو،مويسنغاملاىلعيوتحتو،تاتابنلاخيبدجوتءارضختاغبصيهف:ةقلحلاكلتىلعيوتحتتابكرمىلع

نورتكلالقنىلإيدؤيامم،يئرملافيطلانمءارمحلاةياهنلادنعءوضلاصتمتاهنإ،يئوضلاءانبلاةيلمع

ضيألاةيلمعىلإءوضلاةقاطاريخألقتنت،ةدقعملاتالعافتلانمةلسلسلالخنمو،رواجمبكرمىلإ

(metabolicproceSSeS)لثمينيلعافتبةيلكلاةيلمعلاصيخلتنكمي.تابنللH,Ol]تارديهوبركلاو،تايركسلا،

.تابنلاخيبعنصملازوليليسلاو

H" - 4 e T4-وOج–H2O2

CH2O -- H2O]ـلجH" -4 eT4--وCO

,7D.L.Hickman.و1988,110,6384. A. Nanthakumar, and H. M. Goff, J. Ann. Chem. Soc

.Acc.Chem. Res, 1970,3,90; R. C. Jarnagin and J. H. Wang, J.Am:1955,77,822,4715و.H.Wang, J. Am. Chem. Soc.8ل

.Chem.و1958و80و786 Soc

..9J.T.و1988,11,928. Groves, J. Chem. Educ

19E.-I. Ochiai, Bioinorganic Chemistry, Allyn and Bacon, Boston, 1977, pp. 150-165; T. E. Meyer and M. D. Kamen,

.G.R.و Moore, C. G. S. Eley, and G. Williams, Adv.Inorg. Bioinorg. Mech;105و35,1982و.Adv.Protein Chem

1984و3و1.

2-16لوادجلا

نيجورديهلا

ةيبسنلاةعرسلازفحملا

108 زيالتاك

104 [Fe(trien) 3"

نيبولجومثيم

1 [Fe(III) Hb]
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CH --

مح2

ايني
NH– OHربع

Oو+CHواليرصا

Fe

CHورصلا

OHاط

CHورياني
ح

CHو

I

همومهالنمم

CH 2+ CH 2+

يمحيومحيفو

يNHويNHو

NHرسNH OHرس

CH CH 7

2 اليكل.(عيرس)2الليحرلاــ2 OHT
CH CH Tح

Oنورصكالينورصك

ناصOاـل

NH NH

CHيمل"2تيمل"

CHوCHو

III II

Fe(trine)يOر)لعافتةيكيناكيم5-16لكشلا 3 -H]).(نمنذإبهرشنمتAm.Chem.ل.J.H.Wang

Soc.1955,77.4715. (C) 1955 American Chamical Society)

تابكرماهيفو،ناويحلاةايحلةمزاللاةقاطلاجتنتيتلاةدسكألاةيلمعسكعةيلمعلاهذهلنكمي،عقاولاخيب

،اًيلكمهفلانعةديعبواًدجةدقعمةلماكلاةيلمعلانإ.نوبركلاديسكأيناثوءاملاىلإلوحتتلدوعتيتلاICHيOا

.لوألالعافتلانيبزينغنمللاًيساسأاًرودنمضتتاهنكلو

تالعافتخيب،")Ferredoxin(نيسكيديريفلثمتازلفتانويأيوتحتىرخأتابكرمكراشت

ةطبترملاينورتكلإلالاقتنالالسالسو،تاتابنلاخيبيئوضلاءانبلاراسمنمءزجكو،نورتكلإلالاقتنا

تابكرميهتانيسكيديريفلا.ايريتكبلاوتاييدثلانيبىرخألاتالعافتلاوليسكورديهلاةفاضإتالعافتب

FeSو(cys)يوباهراصتخامتيثيحنايحألاضعبخيبطشنبناجهيدلاهنمديدعلاو،تيربك–ديدح

(cys = cysteine HSCHNHCHCOOH)

نويأةطساوبةرسجمهجوألاةيعابربناوجلاخيبFe(III)وFe(II)اهيفنأودبيامىلعنكلو،تاءانبلاعونتت

اًديقعترثكأروسجاضيأكانهو.(Cysteine)نيتسيسلاعمFe-Sطباورةطساوبنيتوربلابةطبترمو،ديتيربكلا

.ديتيربكوهجوألايعابرديدحعمروسجبىرخأةرم،FeSووأFeSوتادحوىلعيوتحت

.ريبكلكشبدكؤمريغFeوSهبكرملهباشمءانبحارتقامت

.تابكرملاهذهضعبلFe–Sـلةلعافلابناوجللةحرتقمتاءانب6-16لكشلاخيبرهظتو

.R;318,503.2002و.B.Mustata, and K. L. Krause, J. Mol. BiolوC.R. Crossnoe, J. P. Germanas, P. LeMagueres

.Morales,M.و2002,124,6714. Frey, and J.-M. Mouesca, J. Am. Chem. Soc
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نالهايرمك

cyS

(ج)(ب)12

Ferredoxin.(From,ةلعافلاعقاوملا،Fe–Sنيتوربتاءانب6-16لكشلا E.-I. Ochiai, Bioinorganic Chemistry. Allyn and Bacon(أ)

.Clostridialferredoxin. (Reproduced with permission from E. T Adman, L. C. Sieker, and L. H(ب)(.184.Boston, 1977, p

A model for the structure ofthe Fe6S6 active unit. (Rcproduced with permission(ج)(.1973,248,3987,.Jensen, J. Biol. Chem

from E.-I. Ochiai, Bioinorganic Chemistry. Allyn and Bacon, Boston, 1977, p. 192.)

Bبميزتاوك

بكرملااذهجمدي.ةعيبطلاخيبفورعملارحلايزلفلايوضعلابكرملاوهBوميزناوكبفورعملانيماتيفلا

عمةنراقملابلوريبلاتاقلحنيبلقأ–CH–اًدحاواًرسجهيدلنأامك،ينيروكيقلحءانبنمضتلابوكلا

.هيدلةددعتمةيزفحصاوختدجوامك،ايمينألاعنميبكرملااذهنأىلإةفاضإ،(7-16لكشلا)تانيريفروبلا

لكشخيب(adenosine)نيسونيدألاناكملحيدنيايسلانإف،ةيعيبطلارداصملانمبكرملااذهلصفدنعو

،تابكرملاهذهنيبCo(III)هنأبتلابوكلارابتعانكمي.اًيبطمدختسييذلا(VitaminBو)نيمألابوكونايسلا

،نينورتكلإبلوزاديميزنيبلانيجورتينمهاستامك.2-بةنحشوتانورتكإلابةعبرألانيروكلانيجورتينمهاستثيح

ىعديو،ةسداسلادناجيللانود1-بةنحشونينورتكلإبسداسلاعقوملاخيبنيسونيدألاوأدينايسلامهاسينيحخيب

.نيمألابوكءيزجلا
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CHOH

H

O O)

H IT H

تالكالكألا
C)دكاا

/
O– HO

HC– وب N CHب

CH Benzimidazole

/ 2 ، كالاب
NH CHa

\

COـCHaCH,(THCONHاو
CHواي

.Bوميزناوك7-16لكشلا

N=/وCH

OـNNHو

Deoxyadenosine-5ومدعCONH

H H NحيرصN

OH OH

ليكلاتالعافتدمتعت.تازلفلاكلذك،تابكرملانمديدعلاىلإلثيملاةعومجمنيمألابوكلثيمحنمينأنكمي

رذجلاو،Co(IT)،اًبجومليكلأنويأو،Co(T)جتنيدقيذلاو،تلابوك–ليكلأةطبارلاكاكفناىلعنيمألابوك

لعافتتنأنكميو.اًعويشرثكألايهرحلارذجلاةيكيناكيمنوكعم،ابلاسليكلأنويأو،Co(III)،ليكلأللرحلا

."يلاتلانمضتتتالعافتلاهذهضعبنإ.قرطةدعبليكلألاجتاون

لثملاليسكوديههعومجموألثملاةعومجمةفاضإ

HOCCHCHCHSCHaح–HOCCHCHCHSH

NHاوNHو

N –CH –COHرHح–COH–وN–CHرH

ليمرب

لكشتلا

C –CH –CH –COHيHOح–CH- COH–وHO.C–CH –CH

CHaنيني

ءاملاعازتناولكشتلا

HOوهبCH–وHC–CHو–حCH–وHOCH –CHو–حCH–CH–وHOCH

OH OH O)

12R. H. . Abeles, "Current Status ofthe Mechanism ofAction of Bو Coenzyme" in A. W. Addison, W. R. Cullen, D.

Dolphin,andو B. R. James, eds., Biological Aspects of Inorganic Chemistry, Wiley-InterScience, New York

1977, pp. 245-260.
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نيريفسنارتونيتيريف2-19

.(apoferritin)نيتريفوبأىعدينيتوربعماجزتممناويحلاوتابنلاءاضعأنملكخيبديدحلانزخي

دجوتونيتوربلابةطاحمتافسوف–ديسكأ–كيديدحلاديسكورديهةليذُمىلعجتانلانيتيريفلايوتحيو

نمةدرفنملاةيعرفلاتادحولليئيزجلانزولانإ.تاييدثلاخيبمظعلاعاخنو،دبكلاو،بلاحطلاخيبسيئرلكشب

ردقينيتوربلليئيزجنزوبدقعملانّوكتلجزتمتةيعرفلاتادحولاهذهنمةدحو24نأو،18,500يلاوحنيتيريفوبألا

.تافسوفلاتيارديهيريفلكشىلعةنزخم،ديدحلاةاونخيبديدحلانمةرذ4,300ىلعادحبو44,500يلاوحب

مادختساللهتلازإودقعملااذهخيبديدحلاجامدناةيكيناكيمنكلو.([Fe(O)(OH))و(FeOPOHي)ءالHيPOيل

ةلازإليرورضFe(II)ـلنانسألاددعتملاصتالاو،Fe(II)ىلإلازتخالانأودبينكلو،ةدكؤمريغمسجلاخيب

تارذنأءافتقالابراجتنمفرعي.دقعملاخيبنيزختلابلىلإهكرحتةيسكعلاةيلمعلاو،بكرملابلنمديدحلا

ىرخأديدحتانيتوربكانهو.Oينمسيلو،ءاملانميتأتاهعيمج(Ferrihydrite)تيارديهيريفلاàبنيجسكألا

هيدلتانيتوربلاهذهدحأو.ىرخألالئاوسلاومدلاخيبFe(III)لكشىلعديدحلالقنىلعلمعتنيريفسنارتىعدت

كاترابسأضمحلليسكوبركلاةعومجمو،يسكونيفنيسوريتيتعومجمةطساوبFe(III)لكشىلعطبترمديدح

".8-16لكشلانيبرهظيامك،COوأHCOوأو،لوزاديميانيدتسيهو

.E.E. Hazen, cited in B. L. Vallee and W. E. C;149-20613وR. E.. Feeney and S. K. Komatsu, Struct. Bonding, 1966, I

Wacker, Metalloproteins, Academic Press, New York, 1969, p. 89.

ىرخأديدحتابكرم

نيريفسنارتوتكال8-16لكشلا

(Lactotransferrin)هرشنةداعإمت

S.J.Lippard.نمنذاب and J.M

Berg.principles ofBioinorganic

Chemistry,University Science Books,

Mill Valle, CA,1994,p.144)
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زموركورديس

دقعموهعئاشلاءانبلاو،"زموركورديسىمست،ديدحلالقنلتابكرماضيأتايرطفلاوايريتكبلانوكت

اهعيمجرهظتو.(نيتكابورتنأ)لوكيتاكدقعموأ(نيماسكوأيريفوأرفوركيريفاضيأىعدي)تيماسكورديه

ءاضعأللةحماس،(Kرح10"ىلإ10")ةيوقةبالكلماوعدعتو،ةيديتببتايفلخاهيدلنأامك.9-16لكشلاخيب

دجويديدحلانألكشبةيدعاقاهنأوأ،هنمةليلقتايمكىلعيوتحييذلاطيحملانمديدحلاصالختساب

اهضعبفرصتينيحخيب،ايريتكبللومنلماوعكتابكرملاهذهضعبفرصتت.ديسكأوأبئاذريغديسكورديهك

تاعومجملانمطيلخعماطبترمديدحلااهيفنوكييتلاةلثمألاضعباضيأكانهو،ةيويحتاداضمكرخآلا

.يلوحكلاليسكورديهلاو،نيمألاو،تيماسكورديهلاو،ليسكورديهلاو،لونيفلا

O)

O) NH ـضلا

CHكاليرصالي

CHواركرمك)و)و(CHم)\

(CHر)5يبمهم."امب

Cددح--Cريه-

C =Oديرتنكتملo</"مايأ."
HرN–(CHر)–N-ابدمكCديا

HC O CHaديO– Fe– (O

oص|دعي\0را
/ O )CHو)و CH دم -

0H-(وo–N-(CHل/برعلاحC

رمكهحنمياNH""3مك

HC رعمالمامكالم )هبو

Hديملاناكهنأببابسال"*

(ب)(أ)

O–

O–

OكHN

O O O . O(ر

Fe - O

No O N NH:كo

O H O

O

–O

O–

(د)(ج)

،نيتكابورتنأB.(ج)نيماسكواريف.(يلموركيريف.(ا)رفوركوردياسونيماسكوأيريفزموركيريف9-16لكشلا

(مسرلانمفوذحم)يثالثلانوتكاللاةقلحكلمتFe(III(.عمنيتكابورتناـللوكيتاكلادقعم.(د)موركورديسلوكيتاك

عملوكيتاكلانيجسكاتارذطبترتامدنعAتائيهىلإهرودبيدؤييذلاو،ةيلاريكلاتارذلاخيباهعيمج5تائيه

..14K.N.و123,49.1984. Raymond, G. Miiller, and B. F. Matzanke, Top. Curr Chem
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،زيديتبيبيسكوبركلايهوانهشقانتفوستاميزنألاهذهنمنانثا.اميزنأ80نمرثكأخيبكنزلادجوي3-16

كلذكو،ةفلتخملاكشاةعبراخيباضيادجويو،تاميزنالاخيبعئاشرصنعوهف،ساحنلااما."زيرديهناكينوبركوساحنلاوكنزلاتاميزنأ

زيديتبيبيسكوبرك

ةيليسكوبركلاةياهنلاخيبطبترملاديتبيبلليئاملاللحتلازفحييسايركنبميزنأوهزيديتبيبيسكوبركلا

نويأطبتري،ةعرفتملاوةيتافيلالاوأةيتامورألاعورفلاتاذةينيمألاضامحأللربكأةيلضفأب،ديتبيبلاونيتوربلل

ليسكوبركلاةعومجمنمنيجسكألايترذو،نيديتسهلانيجورتيننمنيتنثاةطساوبةيقسانتعقاومةسمخبكنزلا

.ةزيكرللةيبناجلاةلسلسلانيتوربلاءانبخيببيجبعوتسيثيحءامءيزجوكيتامولجلاضمحل

نيحنيب،ميزنإلاىلعنينجرألاباينيجورديهطبترتةزيكرللةبلاسلاليسكوبركلاةعومجمنأىلإةلدألاريشت

Zn-OHروأ،Zn-OHنماًجيزمنأودبيو.10-16لكشلاخيبرهظيامك،دبتللاكينوبركنيجسكأعمكنزلاطبتري

H

H–N ودبي-ب

–NH–)+-(ي)تالباك
H–N ن....ـج

Hا R H

Oـ H HNمH

2 ةلعافتمةدامةجهببمك

HـNدبتلالا*

Zn 1 بيللاىنم , e) . NH H

ربكالايهر"يبدمكالملاي)تالباك-لجHو(ب)

H

جتاونلا

OيH

O ----H–N O --- - H–N

C – + : )–NH– C – ـب-)تك NH ـ

"فاسيمث"ف....ـج

أملا R
N H HN HوH

EIن–TCريCHر

C NH Y Nبك
H O..... H\مك

O o HO Tهددهي

H–N ."H–N

مهصالمهص"يدمصالحملي)تالباكملعالمهص"جدربمكالملب)تالباك
O O O O

NـH)ـل\رلاك(NـH)ـل\رلاك(
C C

H H

تانويأنمديدعلالقنرهظيال،زيديتبيبيسكوبركلالمعلةحرتقمةيكيناكيم10-16لكشلا

.رهاظريغنيجورديهلا

,15I.Bertini.و1985,62,924. C. Luchinat, and R. Monnanni, J. Chem. Educ
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يذلاميزنإلانمكيماتولجلاضمحليسكويركةعومجمةدعاسمبلينوبركلانوبركعملعافتتيتلاةعومجملاّدعت

عميعانصزيديتبيبلجذومنبكرمريضحتمت."ينيمألاضمحلاجتانعمطبترملاءاملانمH"لقنةبدعاسي

(Cu(IIنيريتسيلوبعمدناجيلاهلكو،موينيديناوجنويأبيهتنتةلسلسخيبنيجورتيننمةعبرأةطساوبطبترم

ةيلعافلةهباشم،دناجيللاليسكوبركلاتاعومجملايذديمألاللحتلىلعألاةيزفحلاةيلعافلانإ."كباشتلارطأتم

،ليسكوبركلاةعومجمعمنيجورديهةطبارلمعموينيديناوجةعومجمىلعH"ـلنكميو.زيديتبيبيسكوبرك

.ًالعافاًعقومّدعييذلاو.Cuنمبيرقعقومىلإ(substrate)ةزيكرلاكلذبةلماح

زيرديهنأكينوبرك

اًديكأتلاكشألاوةينيبلاطئاسولاوةيلاقتنالاةلاحلاةقاطلةيرظنلاتاباسحلاىطعت،تالاحلاضعبخيب

هيمتيهتالاحلاهذهنمةدحاو.ةيفاضإتاساردلتاهاجتاحرتقتو،ميزنإلاتالعافتةيكيناكيملةيلمعلاتاساردلل

وهزفحملاريغلعافتلانوكيو،pH7تحت.كنزميزنإوهو،زيرديهلاكينوبركةطساوبزفحملانوبركلاديسكأيناث

-HCOولضفملا H" =H2O +CO،ولعافتلانأامكOHT+COودكHCOزفحي

,IIIزيرديهنأكينوبركةطساوب II, I،نإف،صوصخلاهجوىلعIIرثكأوأ10"ىلإةعرسلاةدايزبو،طشنلاوه،

لوغشمعبارعقومولوزاديميانيديتسيهتاعومجمثالثعمطبترم(II)كنزنويأطشنلاعقوملاخيبدجوي

LZn.ديسكورديهلانويأوأ،ءاملاب OH.ثيحN=Lهتيلعافميزنإلادقفي،ايلمع.نيديتسهلانملوزاديميا

جتاننإف،كلذىلإةفاضإلاب.لعافلاعقوملانمءزجيهDK7تاذةنيأتمةعومجمنأىلعلديامم،DH7تحت

.يدعاقلاوألداعتملالولحملاخيبعقوتموهامك،HCO"وهCOيهيمت

نويأبطبترملالوزاديميالانكلو،ةعرسبانوتوربدقفينأنكميكنزلانويأبطبترملاءاملانأتاباسحلاترهظأ

ىلعف.كنزلابطبترملاءاملاءزجنملوألانيأتلانعهرمأبتبلامتيمللاؤسكانهلازامو.كلذهنكميالكنزلا

ريغلازاممظنملارودنأنممغرلاىلع.(buffer)مظنملازيكرتىلعدمتعيو،اًدجعيرسلعافتلااذهنإفودبيام

:يليامكلعافتلافصولمدختسملاتالعافتلالسلستفصونكميو.لعافتلاخيبدعاسياملكشبهنكلو،فورعم

LaZn2OHT+COو–جLZn2OH.COو)1(

LaZn2OHو–جLZnAHOCOو-)2( .CO

)3(LAZn2OCOOHTو–جLAZnAHOCO

)4((LZn2(OCOOH )(H2Oج–LAZn2OCOOHT +H2O

)5(-HCO+وLAZn2OHج–(LaZn2 (OCOOH )(H2O

Zn""OHT"(نيداتسهلاءيزجخيبNةرذىلعنوكيدقيذلاو)(6) +HوLو–حZn""OHوL

نوكتنأنكمي.(2)خيبىوقألاطابترالايذجتانلاىلإكرحتيو،طابترالافيعض(1)خيبنوكتملادقعملا

ةرذنيبنوتوربللاقتناكانهامبروأ،"بلخملاةيئانثتانوبركنيجورديه(3)لعافتلاةبةيلاقتنالاةلاحلا

."ةطبارلاريغنيجسكألاتارذنمةدحاوو،ةطبارلانيجسكألا

.16D.W.و1989,22,62. ,Christianson andW.N . Lipscomb, Acc. Chem. Res

,Moon.و2001و40,4890. Inorg. Chem.17.-لJ.Suh and S

.P.J.و Stein, S. P. Merrill, and R. W. Henkens, J. Am.Chem. Soc:11618.و1982,4وS. Lindskog,Adv. Bioinorg. Chem

S.Lindskogو in T. G. Spiro, ed., Zinc Enzymes,Wiley, New York2459.31985و24و,Biochemistry;99,3194,1977

1983, p. 77.

.D.N.و1988,21,30. Silverman and S. Lindskog, Acc. Chem. Res:6119.و1984و429وS.Lindskog, Ann. N.Y Acad. Sci

.20W.N.و1983,429و17. Lipscomb, Ann. Reur. Biochem
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H H

HFحي NحيرلN

2n –O2-لجييn –Oيي

N / \ N / +COي
N H N دهع

HCO- N را O

2n....مك –O.
N / "C

HيONoك

H

O نمك
Nديري/Nةحرتقمةيكيناكيم11-16لكشلا N/ديN

2n.نأكبن l C =O.2هلn C –OH.
N/\ربلاN/\ربيل.زيرديهناكينوبركل

N O N O

ةعومجمهلطبترمتانوبركنيجورديهنويأبلغألاىلعيه،هالعأنيتروكذملانيتلاحلااتلكخيبةجيتنلانإ

OHنعناكمإلاردقةريبكةفاسمبةديعبZn.دوجونإفرظنلاضغبوZnءيزجىلإةفاضإلابقسانتلايسامخ

ديدحتلتالواحملانمديدعلاكانه.طقفةيلاقتنالاةلاحلانماًءزجنوكيدقو،ديكأريغ(5)لعافتخيبءام

.ةدكؤمريغتلازامليصافتلانكلو،"ةيرظنلاتاباسحلاةطساوبةيلاقتنالاتالاحلاوةيكيناكيملا

طيحيرثكأنيتوربءانبنمضتتةيلبقتسمتاباسحيدؤتنأنكميو.11-16لكشلاخيبتالامتحالاضعبرهظت

.ةحيحصلاةيكيناكيملاىلإطاشنلاعقوملاب

طبترمكنزلانأاضيأترهظأامك،اًدجاهباشمايكرحاكولسخنابسللزيرديهنأكينوبركىلعةساردترهظأ

نأامك،ةفلتخمتاءانببو،براقتملكشبقلطنينيميزنإلانمالكنأبجاتنتسالامتدقفاذل."تيربكةرذعم

.ةئفاكتماهفئاظو

زيتويمسيدديسكوأربوسونيمزالبوليريس

(Superoxidedismutase)زيتويمسيدديسكوأربوسلاونيمزالبوليريسلاخيبتاييدثلاخيبساحنلادجوي

تابروكسأو(Laccase)زيكال:نمالكلمشتو،ىرخأةيحتانئاكوتاتابنلانيبتاميزنألانمددعنمءزجوهو

ىلعدجويساحنلانإف،تابكرملاهذهخيبو(Plastocyanin)نينايسوتسالبوو،(AScorbateoxidase)زيديسكوأ

.3-16لودجلاخيبةروكذم،ةفلتخمتائيهعبرأ

3-16لوادجلا

نيتوربلاخيبساحنلاتائيه

ءافطنالالماعمىصقالادحلا

. 1 –1 – 1

LThol(صاصتمالال CT11 ) (nm(تاظوحلم

لقنتانيتوربوقرزألازيديسكوألاخيبقرزألانوللانعلوؤسم1nm6001000-4000عونلا

Mتانورتكلإلا 6-LةطبارلةنحشلالاقتنافيطCu –S

2Nearعونلا 600 nm300ةدقعملهباشم(Cu(IIةفاثكرثكأناولأوذهنكلو،ةيداعلاهجولاةيعابر.

ازتخاتالعافتل،ةفانم،يسيطانغمالاد،ةحهازتII)تانهسأ

3ooosoonعونلا 330 nmتانوياة(Cu(IIلازتخاتالعافتلقفارم،يسيطانغماياد،ةجوازتم

.ديسكوأربوسلابرورملاازواجتم،نينورتكلإريغتلعضخيثيحOي

دوجومدع)eprفيطهلسيل،يسيطانغماياد،نولمريغ
)Cu(Iةدرفنمتانورتكلإ).

Y.Liang and W. N. Lipscomb, Biochemistry, 1987, 26, 5293; K. M. Merz, Jr., R. Hoffmann, and-.هل

Y.-J.Zheung.و and K. M. Merz, Jr., J. Am. Chem. Soc;5636و1989و111و.M.J. S. Dewar, J. Am. Chem. Soc

.1O498;M.و1992و114و869.. Sola, A. Lled6s, M. Duran, and J. Bertran, J. Am. Chem. Soc1992و114و

22R. S. Rowlett, M. R. Chance, M. D. Wirt, D. E. Sidelinger, J. R. Royal, M. Woodroffe, Y.-F. A. Wang, R. P. Saha, and

.M.G,1994و33و13967. Lam, Biochemistry
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نيتوربكلمعيو،تاييدثلامدنمنيبولج-هيءزجللةفاثكلايلاع،قرزأنيتوربوكيالجوه"نيمزالبوليريسلا

نمعقاومةثالثىلعيوتحيوهف،"فورعمهلءانبلا،ديدحلانيزختةيباًرودهلنإف،بلغألاىلعو.ساحنلللقان

.(12/13)وهف3عونلاامأ،2عونلانمةاونلايثالثدوقنعيناثلاو،طشنريغودبيامىلعاهدحأ)(T1)1عونلا

ّدعيو.نيريفسنارتىلإنيتريفنمديدحلالاقتنالاحخيبFe(III)ىلإFe(II)ةدسكأةيلمعنمءزجهنأدقتعيو

Cuعقوملالازتخانكلو،اًعيرس13وT1نيعقوملالازتخا T2نورتكلإلالاقتناتاراسمنمققحتلامتدقو.ءيطب

"ةفورعمريغتلازامكلذلةلماكلاةيكيناكيملانكلو،عقاوملانيب

Bovinesuperoxide)زيتويمسيدديسكوأربوسنيفوبيوتحي dismutase)"ةرذىلع(Cu(IIةدحاو،

.16,000يلاوحبردقييئيزجنزواهليتلاو،نيتيعرفلانيتدحولانملكخيبكلذكةدحاو2n(11)ةرذىلعو

لوزاديميأةقلحانمضتم)نيديتسهتانيجورتينةعبرأعمطبترم،هوشميعابر–مرهلايئانثعقوموذساحنلاو

رهظيامك،هوشمهجوألايعابرءانبخيبتيترابساللليسكوبركلانيجسكأو(زلفلاتانويأنملكعمةطبترمةرسجم

.12-16لكشلاثيح

نكمي،ىرخأةيحاننمو.تيبثتلاةيلعافءانثأخيبهلادبتسانكميالثيح،ةريبكةيمهأوذزلفساحنلاو

رودلانوكينأنكميو.ةيزفحلاةيلعافلامظعمبظافتحالاعممهاستلاةيئانثىرخأتازلفةطساوبكنزلالادبتسا

نكلو،ةيلاعةرارحتاجرددنعميزنألاتابثلالخنمتبثموهامك،يئانبلاتابثلاديوزتوهكنزللسيئرلا

نويأنإ،"Cuتارذنيبنيديتسيهلارسجرسكييذلا،SCNادوجوبًالعافىقبينيعقوملاىلعCuدوجوبميزنإلا

ريغ،Fe(III))هفلخاكرات)ميهلاتانيتوربنمنيجسكألاككفتةطساوبهنيوكتنكمييذلاOي،ديسكأربوسلا

àOيادجوي.ةعرسبهتلازإبجيديسكوأربوسلانإفيلاتلابو.اًدجلاقف،HOيهجتاوندحأنكلو،ايبسنطشن

داضملاريثأتلا،يناطرسلارخنلالماعلاثملاليبسىلع)ضعبلليرورضهنأودبيو،ضيألاتايلمعنمديدعلا

رارضأىلإيدؤيامم،ةيضرملافورظلاضعبخيبنوكتتةريبكتايمككانهنكلو،(زيديسكوريبوليملايريتكبلل

.ماسامهالكيداحأنيجسكأوةرحOHروذجنوكتوهلعافتلاتاراسمدحأ.ةميسج

مالك

مال

E131

اهي/Nهو
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"H2-وO2

Oو---HOو

HO2و

"H--وO+وH2O

"H--وO+وHO

"H2-وO2

H2O--وO2

–لجHوOو--Oو

–جHOو--Oو

–لجOو--HوOو

H2O - .OH--وOج–

–لجOو--HوOو

زيتويمسيدديسكأربوسةطساوبةزفحملاتالعافتلاو

=H2Oو--Oو

OHT––وO––-وTEHOة

:ةيتآلاتالعافتلابسحبريستنأنكميو،ةريبكنازتاتباوثاهيدل

--HAو" O

--H2Oو--Oو- HO

HOو+HOو

–جA-HOو

OHT––وO––وOوHـح

ـحHوOو––Oو

ةلحرمخيبرسجملانيديتسيهلاىلعH"لالحإبCu(II)-Cu(1)ةقلحنمضتتتالعافتلانإف،ودبيامىلعو

لاقتنانوكينأنكمي،ةعبشملافورظلاخيب.CuعمO,طابتراوأ/وبارتقايهلعافتللةددحملاطوطخلا.ةدحاو

"Hةددحملاةوطخلاوه.

نيوكتةداعإلميزنألاعمO-لعافتيكلذبلعبو،OيوZn-نيديتسه-H"Cu(T)ونيوكتلH"وOيلعافتنإ

(Cu(II–نيديتسهZn.يدعيوOيHيليامكلعافتللاطسبماًجذومن:

(Aspو -- O)و(HN–C –N –Zn(His+اHis) Cu)ج–"H--وAsp) -- O)و(N–C –N –Zn(His–اHis) Cu)

(Aspو- + HO)و(N–C–N –Zn(His–اHis) Cu)و–جAsp) -- O)و(HN–C–N –Zn(His+اHis) Cu)

ةينيجورديهطباوردوجوعم،CuىلعةسماخدناجيلكHر0ناكم0رلحي."ًاليصفترثكأجذومنخيبو

Cu(1)نيوكتليدؤيس،Oيريرحتو،نيديتسيهلاىلإءاملانمHالاقتنانإ،مويميديناوجنينجرأةعومجمعم

-CuوH–نينجرافانصأنيوكتل،HوOرتعمنالعافتيسمثنمو.Znنيديتسه–H"و Oطباوربةطبترم

رودنأب"حارتقااضيأمت.لصألاميزنإلانيوكتديعيسHيOيريرحتنإ.ءاملاونيديتسيهH"عمةينيجورديه

Zn-وريرحتليهستلوهنيديتسيهHOيرابجإةطساوبكلذوةريخألاةوطخلاهذهخيبساحنلانمHOهجوتلل

28R.Osmanand.و1984و106,5710. H. Basch, J. Ann. Chem. Soc

.29L.S.و1996و118,6556. Ellerby, D. E. Cabelli, J. A. Graden, and J. S. Valentine, J. Am. Chem. Soc
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،تانورتكلإلالقنةبيهساحنلاتاميزنإراودأنإ.افعضرثكألكشباطبترمنوكييذلاو،ةيبرطلاعقوملاىلإ

.اهتساردلاًرمتسماًمامتهاتنمضةدسكألاتالعافتنأامك.نيجسكألالقنو

ةيجذومنتاءانبميمصتلةديدعتالواحمكانه،ةيعيبطلاتابكرملابةقلعتملاتاساردلاىلإةفاضإلاب

نيجورتينلاتاحنامنمالكاهنمديدعلانمضتي.ةاونلاةيئانثفانصألل،صوصخلاهجوىلعو،تاميزنإلاهذهل

."اضيأتيربكلامادختسانممغرلاىلع،ةقلحلاةمخضتادنجيللاخيبةينبملانيجسكألاو

:اينومأىلإيوجلافالغلاةينيجورتينلالوحياًدجمهمتالعافتلسلستكانه

"H–جNH2و - 6 e6--وN

ضامحألانيوكتخيبةرشابممدختستاهنأوأ،تيرتينوأتارتينىلإكلذدعباينومألالوحتتنأنكمي

ايريتكبخيبطيحملاةرارحتاجردوatmN0.8وطغضدنعلعافتلااذهثدحي.ىرخأةيرورضتابكرموةينيمألا

ايريتكبلاخيبكلذكو،لوفلاوءالزابلالثمتايلوقبلاروذجىلع(modules)دقعلاخيب(Rhizobium)مويبوزهبر

طغضوةرارحتاجردىلإاينومألليعانصلاريضحتلاجاتحي،ةلدتعملافورظلاهذهسكعىلعو.ىرخألاةلقتسملا

15%ةبسنباينومألاىلإنيجورتينللليوحتجتني،فورظلاهذهدنعىتحو.ديدحلاديسكأتازافحدوجوبنييلاع

اًحاجنامدحىلإةيعانصلاةيلمعلاةيلعافروطتايريتكبلاةيكيناكيمريدقتلةفثكملادوهجلاتققحدقو.20%ىلإ

.طقفافدهلازامةيعانصتايمكبةيميزنألاةيلعافلاىلإلوصولانيبةبغرلاو،ًالدتعم

رمك

Sديرننحك"حرتعيالرم-يبد

CيO–يريدـجامs Fe.s ... Ke-بs–F–

NدتتالFeحيرصحFeكسs
S \

N

–ديدحلانيتوربيوتحيو.نينيتوربىلعنيجورتينلاتيبثتنعةلوؤسملازينيجورتينلاتاميزنإيوتحت

،ديدحلاو،مونيدبيلوملاىلعيوتحيو،FeMo–دعاسملالماعلاىعديلوألا:نييندعمنيزكرمىلعمونيدبيلوم

ضعبىلعةحوتفمةطبارعقاومكانهو،نيجورتينلالازتخاعقوموهاذهنوكيدقو.(13-16لكشلا)تيربكلاو

(P-cluster–دوقنعرخآلاعقوملاىعدينيحخيب.ةزيكرلاطبرلريبكبيجوطسولاخيبديدحلاتارذ P)يذلا

."ابيرقتنيتبعكمنيتيعرفنيتدحوخيبتيربكتارذينامثو،ديدحتارذينامثىلعيوتحي

لكشبةفورعمريغلعافتلاةيكيناكيمنكلو،تانورتكلإلالقنلالخنملعافتلادعاسيP-دوقنعنأبدقتعي

نيسونيدأءيزجويداحأ4Fe:4Sدوقنعامهنملكلنيتهباشتمنيتيعرفنيتدحوىلعيناثلانيتوربلايوتحي.لماك

اًدرفنمًانورتكلإلقنيونيتوربلااذهلزتخي،روصلاضعبنيبو.نيتيعرفلانيتدحولانيباطبترم(ADP)تافسوف

.نيجورتينلاعملعافتلامتيثيح،FeMO–دعاسملالماعلانيتوربىلإ

".Hياضيأجتنيلعافتلانأل،تاميزنألاةطساوبNH2وىلإنيجورتينلاليوحتلتانورتكلإةينامثمزلي

.ةيوضعريغتافسوفوMgADPىلإلوحتتMgATPنمائيزج16نإف،كلذىلإةفاضإلاب

H"-8-ـجNH3-H2و e8--وN

.K.G.و Strothcamp and S. J. Lippard, Acc. Chem. Res,983,62,198530.وK.D.KarlinandY. Gultneh, J. Chem. Educ

1982,15, 318.

,1653.3M.M.Georgiadisو H. Komiya, P. Chakrabarti, D. Woo, J. J. Kornuc, and D. C. Rees, Science, 1992, 257, pp

1677.

32F.B. . Simpson and R. H. Burris, Science, 1984,224.1095.

4-16

نيجورتينلاتيبثت

دعاسملالماعلاعقوم13-16لكشلا

–FeMoزينيجورتينلل.
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ةلزتخمةئيهىلإيدؤيامم،تانورتكلإةعبرألاقتنانمةلسلسبأدبينيجورتينلالعافتنإف،ودبيامىلعو

نمررحتيوNHبىلإهريرحتدنعNبطبرينأنكمي،تاريغتلاهذهدعبو.H"تانويأةعبرأبطبترتميزنألانم

."دقعملا

،طشنلاMoFeعقومخيبFeSبدوقنعطسوخيبامهدحأ:لوألانوتوربلاطابترالنيليدبنيعقومحارتقامت

ترهظأدقلو."دوقنعلانمةدحاوةياهندنعMoعمطبترمتارتيتسوميهلليسوكنألانيجسكأىلعرخآلاو

ديدحتلابو،عبرألاديدحلاتارذزكرمنمبرقلابNتارذنمةدحاوعماّيرظانتالNوطابتراةيناكمإتاباسحلا

Nزكرمتت."هجولاىلعأوحناًيجراخدتممرخآلاو13-16لكشلانيبرهاظلايمامألاهجولانيبعيرماياوزدنع

تارذةيقبتملاNلبقتنأكلذدعبنكميو.NHبريرحتىلإيدؤيامم،ةبيرقلاSتارذنمHتارذلوبقلدعبألا

HتارذنماهسفنةقيرطلابSاونيوكتلNHةيناثلا.

يوتحيرخآلااهضعبنإف،MoFeرSوءانبلاىلعدعاسملاهلماعيوتحييذلازينيجورتينلاىلإةفاضإلاب

دعاسملماعنمءزج)FeSودوقنعىلعةدمتعملا"ةيرظنلاتاباسحلاترهظأدقلو.Moنودتادقعمىلع

رسجنيوكتبحامسلليرورضةرسجملاSىلإHةرذةفاضإنأ،Fe(II)يترذنيبامرسجتSةدحاوعم،(ربكأ

NوtiبالةرارحللدراطلانيوكتلالالخنمNوىلإHفاضتنأنكمي،كلذثودحدنعو.ديدحلاتارذنيبNو

.NHو،NHيوNHبو

فورعملاHينيوكتلرسجملاتيربكلانمHعمجزتمتةيلاتلاHةرذنإثيح،ةلوهسلقأةيلاتلاتاوطخلادعت

لكطبتريثيحNHيو،NHبنيوكتلNوHوىلإةيلاتلاHةرذفاضتنأنكميو.لعافتلاجتاوننماًدحاوهنوكب

.ةريبكةرارحللةدراطةميقبةيناثلاNHونوكتةيئاهنلاHو،ديدحةرذبامهنم

لثامتبنكلو،دعاسملالماعلاءانبهبشييذلاءانبلايذ،FeS,دوقنعىلعةدمتعملاةيلوألاتاباسحلايطعت

Hتارذةفاضإبلطتياهيفو،اهسفنجئاتنلازينيجورتينللدعاسملالماعلاةبالملدبتسيديدحلانأببسبرثكأ

تابكرملمعلةحجانريغةديدعتالواحمكانهو.Nوةفاضإلةيلعافبءانبلاحتفلةرسجملاتيربكلاتارذىلإ

نملقأNوطغضوطيحملاةرارحةجرددنعلعافتلاءارجإلميزنإلاةرادإةيفيكنإ.اينومألاجاتنإلةيجذومن

atm1ةفورعمريغتلازام.

تارتنلاعزنوةتارتنلا

ةننمأىعديفىسكعلالعافتلاامأ.ةتارتنلابNOيتارتينو،NOيتيرتينىلإاينومألاةدسكأىعدت

(ammonification).اهعيمجتالعافتلاهذهثدحت.تارتنلاعزننيجورتينىلإتيرتينلالازتخاىعدينيحخيب

،زيتكاديرتارتينلاو،مونيدبيلوملاميزنألزتخي،ةيلاقتناتازلفاهنمديدعلانمضتيو.تاميزنألاةمظنأبرثكأو

.تيرتينلاىلإتارتينلاو

دكؤمريغطيسولالخنمكلذكو،نورتكلإ-2تاوطخةطساوبثدحياينومألاىلإيلاتلالازتخالانأودبي

:اضيأنيمألاليسكورديهو(NOي،تيرتينوبياههنأدقتعي)+1دسكأتةلاحيذ

NH3ج–OHوNHر2–جOوNو–جNO

ىلعيوتحتتالعافتلاهذهخيبةلعافىرخأتاميزنأكانهو،ساحنوديدحىلعزيتكاديرتيرتينضعبيوتحت

,Nو،NOيطعتديدحلاوساحنلاتاميزنأةطساوبزفحتتالعافترشنمتدقل.زينغنم O،بوNعنصتجتاونك

نمساحنبمعطماهنملك،ةقباطتمةيعرفسايقمثالثنمناديسكوسولياسكازينيجيلاكلانمزيتكاديرتارتين

.ةيعرفلاتادحولانمنيتدحواياقبةطساوبطبترم(11عونلا)نمساحنو،(1عونلا)

اياقبنمتاليسكوبركطبترتو،"ساحنلانمIIعونلاىلإNOيطابترابريستزفحلاةيلمعنأودبيو

33R.N. F. Thornley and D. Lowe, in T. G. Spiro, ed., Molubdenum Enzymes, Wiley-Interscience, NewYork, 1985.

,34T.Lovell.و2002,124,4546. J. Li, D. A. Case, and L. Noodleman, J. Am. Chem. Soc

35I. Dance, Chem. Commun. (Cambridge), 1997, 165.

.36P.E.و1615,1998,102. M. Siegbahn, J. Westerberg, M. Svensson, and R. H. Crabtree, J. Phys. Chem

,37S.Suznki.و2000,33,728. K. Kataoka, and K.Yamaguchi, Acc. Chem. Res
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،1Cuعونلانمنورتكلإلاقتناكلذعبتيو،NOيتانيجيسكأنمةدحاوعماينيجورديهنيترابسألا

اينيجورديهطبترملالعافلاعقوملاجاتنإةداعإلNOريرحتو،نيديتسهلااياقبنمهسفننيجسكألاىلإHالاقتناو

تارفطلاةساردةطساوبةيكيناكيملاهذهتابثإمت.14-16لكشلاخيبرهظيامك،ءاملاءيزجلالخنمنيترابسألاب

mutantsميزنألاةيلعافليلقتىلإىدأامم،نيديتسهلاونيترابسألاليدعتاهيفمتيتلا".

،"ةفلتخميهف(paracoceuspantotrophus)سفورتوتنابسكوكارابنمزيتكاديرتيرتينcdموركوتيس

.d-عونموركوتيسميهو،C-عونموركوتيسميهىلعيوتحيلاجماهلامهنملك،نيتقباطتمنيتيعرفنيتدحودوجوب

لازتخاو،NOىلإتيرتينلالازتخاعقوموهفdميهامأو؛Cميهلالخيجراخلاحناملانمتانورتكلإلالخدت

.ءاملاىلإنيجسكألا

زيتكاديرةلاحخيبامكو.ةيكيناكيملاهذهزاغلادحأةيلاعةيلباقهيدليذلاميهلانمNOبرستةيفيكدعت

لكشلاخيبرهظيامك.مهمرودبنيدتسيهلااياقبىلعنوتوربلاتاذنيجورتينلاتارذموقت،ساحنلاتيرتين

،ميهلاةقلحلفسأةيبلتe–نيديتسيهةطباربطبترملاميهلاعم،دسكؤمميزنأىلإيرولبلاملعلاةلدأريشتو.15-16

.ىلعألاةئيبنيسورتينلانيجسكأو

H

رOي."ب
"H رمك>.صح

HـNكالONZضهبتاربNهilر

ر9-مال
Asp98–C-وNO+.مالاتلا

Asp98–C . ـجحالي His255

O– His255 –OH– O ـ

الب،ملالمـ

O N دكاهب

+Cu2.-\+2ل
Ul

HF eT-ـب

O Hر

Apos-c ببجلكالب"ـبن
- م..دحي

oب=)رمhiHدحيرصح
HـTNNكNZاHis255OىلاH

O Asp98–C اتلا
o His255لاقال

Hال
– NO المـ

يك"
Cu F

O الناك

Asp98–C

O–

Hـيبـجهـتـ11
oكاتلا

كمهب
His255ربعN

..38M.J.و275,2000و Boulanger, M. Kukimoto, M. Nishiyama, S. Horinouchi, and M. E. P. Murphy, J. Biol. Chem

23957.

.39,10958,2000,gren,P. A. Williams, M. Ricci, and J. Hajdu, Biochemistry39ةG.Ranghino, E. Scorza, T. Sj

ةحرتقمةيكيناكيم14-16لكشلا

نمذخأزيتكاديرتيارتينل

(M. J. Boulanger, M. Kukimoto,

M. Nishiyama, S. Horinouchi, and

M. E. P Murphy, J. Biol. Chem..

2000.275.23957.)
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.نيديتسيهنينثاعمةينيجورديهةطباربهرودبطبتري،ءامءيزجعمةينيجورديهةطباربنيجسكألاطبتري

ةرذلالخنمطابترالاولوخدللتيرتينلللاجملااكرات،ءاملاءيزجونيسورتينلاةطبارنملكدقفي،لازتخالادنع

كراشيو.ينوتوربلانيديتسيهلاىلعةبجوملاتانحشلاةطساوبهلوخدبةدعاسملامتتامبرو،ديدحلاعمنيجورتينلا

نيجسكألاعمةينيجورديهلاطباورلاحبصت)تيرتينلاتانيجيسكأنمةدحاوةلازإبودبيامىلعنيديتسيهلاالك

Fe(III)ىلإFe(II)–NO"نمريغتيينثملاFe–N–Oنأدقتعيو(N–Oةطبارتفعضاملكىوقأ –NO

His388 His345

-- / \--

ال/ن/
-- / \--

H H \ / ال/ال /

/\H Hن

رب"برفايبيب

eTHو-هتمه H +NO-+-ه

oوHF–H-ـب

|

N N

N

+ HO

\ / \ / ال \
N N

أينأHزا

."(..) نب "

ةمهملا

N تافسوفلاوركسلانمنوكملايرقفلادومعلا

أدبمسمايمهاسم

\4 / \

ال/ن/\/\/

بال)بردبال

o رصق . Oحيبرا

2H N OــTyr N+-حO

N

–HF

N N

مت.cd)زيتكاديرتيرتينموركوتيسةطساوبتيرتينلالازتخالةلمتحمقرط15-16لكشلا

.gren,P.:نمهمسرةداعإ A. Williams, M. Ricci, andJةG.Ranghino, E. Scorza, T Sj

Hajdu, Biochemistry 2000, 39,10958.)
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ينوتوربلانيديتسيهلاتانيجورتينكراشتنأنكميو.ىرخألاFe(III)–NOتاءانبسكعىلعاينثمىقبييذلا

نيجسكألحيدق،ىرخأةرمةقلحلاأدبتنأاضيأنكمملانمو،اهررحتلبقNOعمينيجورديهلاطبارتلاخيب

.ةقاطلانمkJ/mol330نمرثكأريرحتىلإيدؤيامم،Fe(III)ىلعNOناكمنيسوريتلا

:ةيلاتلاتاوطخلاةحرتقملاةيكيناكيملاعبتت

.لصتملاريغنd,موركوتيسللةلزتخملاةئيهلللعافلاعقوملاخيبHis388وHis345نملكنتربي(أ

.ةنتربلايئانثلاميزنإلانمةئيهلاهذهعمتيرتينلاطبتري(ب

ةيلمعلاهذهلصفتثيحطبترملاتيرتينلانويأىلإنيديتسيهلانمنوتوربلاقتنابتيرتينلالازتخاأدبي(ج

.الزتخملازياميذلاdاميهىلعNO"نويتاككرتيو،ةزيكرلانعءاملاءيزج

.[Fe(IT)-No]اتابثرثكألاجتانلادقعملاطبترملاNO"نويتاكلاىلإd,ميهنمنورتكلإلالاقتنائشني(د

عمةلمتحملاينيجورديهلاطبارتلاتارثأتىلعدقعملااذهخيبكيرتينلاديسكألتابثلاوهاجتالادمتعيو

His345وHis388لعافلاعقوملاخيب.

ميهلاخيبرمتسمريغعضومتلامدع،ةقيرطنمرثكأب(أبميهنمكيرتينلاديسكألريرحتثودحنكمي(ـه

d،نكمي،ةئفاكتمريغميهلاحطسمخيبديدحلابةطيحملاعبرألانيجورتينلاتادنجيلنإف،كلذلةجيتنو

ةرثأتم،NOريرحت–تاينديتسيهلانيباتقؤمةطبارنوكتدقىرخأدناجيليأوأTyr25لهسينأ

.اهمادعناوأةنتربلاةطساوب

NIRموركوتيسلاوهورخآزيتكاديرتيرتينىقبي cاهنمةدحاو،ميهلانمتاعومجمسمخىلعيوتحييذلا
- .- - - ص..،40،..م ----

اهيفمتيةيكيناكيميرولبلاليلحتلاتاساردوتاباسحلانماجيزمحرتقا."طشنعقومكلمعتطقف

ةدحاو،(ةسكاعملاةهجلاىلعنيسيالIT)N)Fe(ميهلدحاوبناجنمءامءيزجبتيرتينلالادبتسا

Fe(III)فانصأةكرات،HيOنادقفعمN–Oةطبارريسكتو،ةنتربمNO,تانيجسكأنم –NO

.ضفخنم–ينيبسFe(III)تاذةيطخ

كلذعمو.Fe"HرNOHىلإدعباميفلزتخييذلاFe"HNOىلإيدؤتH"ونينورتكلإةفاضإنإ

اينومألاررحتبةقلحلاهذهلمتكتو.FeألاNHدقعمنيوكتو،HOريرحتبرخآH-ورخآنورتكلإحمسي

عملعافتتنيجورديهتانويأةعبسو،تانورتكلإةتسنإفاًريخأو.ءاملاىلإةفاضإريخأنورتكلإةفاضإو

:تيرتينلا

NH3 - 2 H2Oو–جe--- 7 H" -NO6

ديقانعتفرعدقو.126يلاوحبلازتخاىلإيدؤيامم،ميزنإلاىلإNOفاضيو–NOقلطنيالميزنألااذهب

eSةيكيناكيمحيضوتلمأبكلذو،اًديقعتلقأفانصأكتسردثيح،نمزذنمىرخأتاميزنإوزنيجورتينلاةيبلت

.مامتهاللةريثملااهتعيبطوتالامتحالانمريبكلاددعلاببسبو،زينيجورتينلا

ىلعزينيجورتينلايوتحي:نيسكوديريفلاوةيلاعلاةردقلاتاذFeتانيتوربخيببعكملاFeوSبءانبدجوي

،ةدعتالعافتوةعساوةليكشتتاذتاءانبدوقنعلارهظيو.طشنلاعقوملا(13-16لكشلا)Fe-S-MOةقطنم

ةيجولويبلاتيربك–ديدحديقانعنماًريبكاًددعفصيلماشصخلمكانهو.فينصتلاةبعصاهلعجيامم

."اهتالعافتو

40O. Einsle, A. Messerschmidt, R. Huber, P. M. H. Kroneck, and F. Neese, JAnn. Chem. Soc. 2002,124,11737.

,4H.Oginoر.و1998و2093,98. S. Inomata, and H. Tobita, Chem. Reu
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هتيمستتمتنكلو،طقفيضاملانرقلانمتانينامثلافصتنمنيبةيويحلاءايميكلاةيبالOةيمهأتفرُع 5-16

لالخنوكتياًدجطيشنزاغكاًيئدبمفرعيناكتقولاكلذلبق"Scienceةلجملبقنم1992ةنسنيبءيزجبكبتسنلاديسكأ

ىرخأديساكأنمةريغصتايمكعم،اًعمنازاغلاناذه.NOينوكيلءاوهلاخيبنيجسكألاعملعافتيو،قارتحالا

كانهنأفورعملانمو.تالعافتلانمريثكلنايلوأنابكرمامهو،NOبةيئيبلاءايميكلاخيبةفورعمنيجورتينلل

ىلعف."ةمئاقNOتاريثأتفاشتكاتالواحمتلازامو،مسجلالخادةلمتحمتالعافتلانمىرخأةعومجم

باهتلاو،ءاعمألاتاباهتلاضارمأو،يعانملاعونلايركسلاضرمبطبترمNOجاتنإخيبةدايزلانإف،لاثملاليبس

ةتكسلاو،ةعورزملاءاضعألاضفرو،ددعتملابلصتلاو،ةيجمخلاةمدصلاو،ناطرسلاو،يديوتامورلالصافملا

ةيلباقلاونييارشلابلصتو،يسنجلازجعلاو،مدلاطغضعافترابNOنمàباكلاريغجاتنإلاطبتريو.ةيغامدلا
44

. ىودعلل

ايالخلادضعافدللةريبكتايمكجتنياهضعب،تاميزنإلانمددعةطساوبمسجلاخيبNOعينصتمتي

فلتو،مدلاطغضخيبيلاعلاطوبهلالثم،اضيأيبلسريثأتNOـلنوكي،ةريبكتايمكجاتنإدنعو.ةيناطرسلا

طشنلاعقومللءانبلاديدحتمتو،غامدلاةجسنأوباصعألاةيبرومضو،تاباهتلالاضارمأىلإيدؤيامم،ةجسنألا

ميهةعومجمىلعيوتحييذلاو،"دلوتلللباقلازينيجيسكوأزيثنيسكيرتينلاديسكأوهوتاميزنإلاهذهدحأل

دوجومرخآلاعقوملاو،نيتسيسلاتيربكةرذعمطبترملاديدحلاةرذلدحاوعقومبو،نيتوربلانمريبكبيجخيب

هنأبدقتعييذلالعافتلالالخنمكلذو،نينجرألاةدسكألالخنملمعيو.(Substrate)ةزيكرلاعمطابترالل

:نيتيتآلانيتوطخلابمتي

الحمالكالمالك

متيملمتيمل

"HيOبي H-يOبي

بيبي
يNAPDHNADP"بي

م"هيم"هي

NHوNHوNHو

OH

"O+NADPيNOH-Larginine+HـجHT +NADPH-يLarginine+O

،NADP"ىلإ(NADPH)تافسوفديتويلكوينياد–نييندأ–نيتوكينةدسكأنمتالعافتلاهذهةقاطيتأت

.ءامىلإيئيزجلانيجسكألاليوحتنمو

ايالخلالالخنمررحتييذلازيكوتياسلثم،ةيجراخلاتارثؤملاةطساوبميزنألااذهقيلختعبتتمت

،ةيناطرسلاايالخلالالخاهدعبرشتنييذلاNOنمةريبكتايمكميزنإلاجتني،هريضحتدرجمبو.ةيناطرسلا

..258,1992,42D.Eو1861. Koshland, Jr., Science

43P. J. Feldman, 0 .W . Griffith, and D. J. Stuehr, Chem. Eng. Netus, Dec. 20,1993, p. 26.

C.Nathan and Q. Xie, Cell, 1994, 78,915: H. H. Schmidt;329,2002,199344.وS.Moncadaand A. Higgs, N. Engl. J. Med

.O.W;1995,57,707و.andU. Walter, Cell, 1994, 78,919; O . W. Griffith and D. J. Stuehr, Ann. Reur. Physiol

Griffithand.و1996,51,383. C. Szabo, Biochem. Pharmacol

45B. R. Crane, A. S. Arvai, R. Gachhui, C. Wu, D, K. Ghosh, E. D. Getzoff, D. J. Stuehr, and J. A. Tainer, Science,

1997,278,425.
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–O O –O O

الماكالماك

Na - هنأب
يOي-HTHيONOي

يي
NAPDHNADPو CHويلCH

بب

يص"الابوىلع"الابو

نيب

"NADPيل+OيL-citrulline+NO +Hـج(NADPH+ HT)يهبيلNOH-Larginine+O

اهنكلو،اهعيمجتاقوألانيبىرخألازيثنيسNOتاميزنإدجوت.ايالخلاومنطبثمو،DNAنيوكتًالطعمو

يئايميكلوسرزارفإىلإيدؤيةطشنملاةيبصعلاايالخلاررحتنإ.Caزيكرتىلعدمتعتةعباتتمتاوطخبطشنت

.ةيلاتلاةيبصعلاةيلخلاخيبمويسلاكلاتاونقحتفي

لمعيلزيثنيسNOو(Calmodulin)نيلويدوملاكعمطبتريهنإف،ةيبصعلاةيلخلاىلإCa"لوخددرجمبو

ليليناوجوهوNOطيشنتبرخآميزنإموقيثيح،NOنيوكتلاقباسهركذمتيذلالعافتلاثدحي.هطيشنتىلع

ةيلخلاىلإراشتناةدوعنمضتتدقنكلو،ةدكؤمريغتاريثأتلانإفانهنمو.(guanylycyclase)زيلكياس

ظحوليذلاريثأتلابطبترملاو،ءاسلملاتالضعلاءاخرتساوهةيئاهنلاجئاتنلادحأنأودبيو.زيفحتلازيزعتوىلوألا

.ةيومدلاةيعوألاخيب

مكحتلامتي.نيلويدوملاكوCa"بطابترالاةطساوبهباشمزيثنيسNOطيشنتمتي،ةيومدلاةيعوألاخيب

ةباجتساىلإيدؤتنأنكمييتلامويسلاكلاتاونقةطساوبةيومدلاةيعوأللةيئاشغلاايالخلاخيبCa"زيكرتةدايزب

،ميزنإلاكلذطشنيىرخأةرم.ةيومدلاةيعوألاخيبطغضلاةدايزةطساوبوأ،ةيودألاوتانومرهلانمددعلمعل

نيسوناوجنيوكتلزيلكياسليليناوجطشنتثيح،ءاسلملاتالضعلاايالخنمةيلاتلاةقبطلاخيبنوكتملاNOرشتنيو

.(GMP)يقلحتافسوفونوم

ةجيتنلانإف،Ca"ىلإتالضعلاضابقناةيلمعةجاحببسبو.رحلاCa"خيباضقنهرودببكرملااذهببسي

ققحتينأنكمي،هباشملكشبو،مدلاطغضضافخناو،ةيومدلاةيعوألاعاستاو،تالضعلاءاخرتسايهةيئاهنلا

يلاتلابو،ةيومدلاةيعوألاعسويو،NOررحيوهف؛بلقللعئاشءاودوهو،نيرسلجورتينلاةطساوبيميزنإالريثأت

.(مسجلانيبىرخألاءازجألاو)بلقلاىلإمدلاقفدتديزي

ةرودنأل،ةضفخنمتايوتسمبNOـلرمتسمنيوكتىلإةجاحكانهنأودبي،مئالممدطغضىلعةظفاحمللو

NOرشتنينأنكميو.(طيحملاىلعدمتعتو،ةليلقناوثاهرمعفصن)اًدجةريصقايالخلاةيبوأمدلاةيبالOةايح

لعافتلالالخنمتارتينىلإةعرسبءارمحلامدلاايالخخيبNOلوحتي،رثختلاىلعهتردقفعضياذهو،مدلاخيب

لزتخت.نيبولجوميثيموأ،ةلعافلاريغFe(III)ةئيهىلإايئاقلتFe(IT)هيفلوحتييذلاو،نيبولجوميهيسكوألاعم

.ةيلعافلايلاتلابنزختوFe(II)ىلإدوعيلFe(III)ىرخأةيميزنإتالعافت

1نيروفورتيننيتوربلاخيبميهلاةعومجمعمNOطابتراخيبنوكيBHريثأتنإف،ةفلتخمةيحتانئاكخيب

(1nitrophorin)سوسكيلوربسوينيدورمدللةصتمملاةرشحلادعاسييذلاو(Rhodniusprolixus)بà

."اهتبجوىلعلوصحلا

.1993,260,539,M.C.Ribeiro, J. M. Hazzare, R. H. Suxxenzveig, D. E. Champagne, and F. A. Walker, Science.49ل
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،باصملامدخيباعللاعمدقعملانقحدنعو.اتباثدقعملانوكيو،اًبيرقت5يواستPHنإف،ةرشحلاباعلخيب

مدلاصاصتماةيلمعNOـلرثختلاداضمويئاعولاعسوتلانملكلعجيو.NOررحتيو،7يلاوحىلإDHعفترت

.لهسأباصملانم

عاونألاةددعتمفايطأمادختساب،"ليزورتينىلعةيوتحملاةيلاقتنالاتازلفلاءايميكضارعتسامتدقل

ىفاكتملا،NO"ـليطخدقعمخيب،13لصفلاخيبهفصومتامك،طبارتلاىلإرظنلانكمي.ينورتكلإلاءانبلاةساردل

اًينورتكلإئفاكتم،NOTـلينثمدقعمهنأوأ،cm2000أىتح1700دنعNOـلدشددرتهلو،COعماينورتكلإ

تادنجيللريثأتلاوزلفلانويأىلعتانورتكلإلاددعرفوي.cm1700أىتح1500دنعNOـلدشددرتهلو،Oيعم

.تالعافتلالالخنمرخآىلإدحاونمتاريغتلازلفلاىلعىرخألا

،NO"كلذنمضتيو،ةددعتمىرخأجتاونىلإاهدعبلوحتي،ناوثبردقترمعفصنةرتفNOىدل

اذهو.(Protonation)ةنتربلادعبNOHىلإلكشتيوأ،OHNOيىلإككفتييذلاONOOوNOو

تالعافتثودحبصوصخلاهجوىلعON00و،ء0Hنملكاهيفببستيةيفاضإتالعافتىلإعضخيهلك

.ةيبلستاريثأتتاذةددعتم

ةجلاعمل(arSenic)خينرزلاتابكرمكلذنمضتيو،بطلاخيبةيزلفلاتابكرملانمددعمادختسامت،ايخيرات

اهتيمسببسباهلادبتسامتدقتابكرملاهذهنأالإ.لوبللتاردموتارهطمكقبئزلاتابكرمو(Syphilis)يرهزلا

.ةلاعلا

ةجلاعملمدختسيو،غامدلانيبةطشنةروصبرثؤيمويتيللاف.ىرخأضارمألىرخأتابكرمريوطتمتنكلو

ةجلاعملفنويمتنألاتابكرمامأ،لصافملاباهتلاةجلاعملبهذلاتابكرممدختستنيحخيب.طرفملاطاشنلا

ةعشألابيمضهلازاهجلاريوصتخيبلمعتستيتلامويرابلاتاتيربكبناجىلإ،(Schistosomiasis)ايسراهبلا

.ةيبلسلاتاريثأتلاهذهعنمتةياغللةضفخنملاتاتيربكلاةيبئاذنإف،مويرابلاةيمسنممغرلاىلعو،ةينيسلا

،سوستلانمنانسألايمحييذلاديرولفلاو،ةضومحلاتاداضملثم،يداعلامعتساتاذىرخأةلثمأكانهو

تابكرملاهذهنمتاعومجملاثالثفصوبموقنسو.ريدصقلاوكنزلاو،ساحنلاىلعيوتحتىرخأةيودأكانهو

تابكرمو،لصافملاباهتلاةجلاعمخيبةمدختسملابهذلاتابكرمو،ناطرسللةداضملانيتالبلاتادقعم:يهطقف

.ناطرسلاويركسلاىضرمةجلاعمخيبةمدختسملامويدانافلا

ةليثملاتابكرملاونيتالبسيس1-6-16

نيتالبورولكيادنيمأياد–سيبسوهو،ةددحمتاناطرسةجلاعملدحاوبكرماًيلاحمدختسي

(cis-diamminedichloroplatinum(II) }(II}،جالعلاتائفنمضفنصيهنإثيح،نيتالبسيسوأ

ايالخلانيبريثأتلابةماعلاةمسلانيباضيأكراشيو.اهراشتنانمّدحلاوايالخلاومنعنملالخنمكلذو،يواميكلا

.اهومنةعرسببسب،ةيناطرسلاايالخلاخيبربكأهرثأنكلو،ةيناطرسلاايالخلاكلذكو،ةيداعلا

HN Cl
اليامك

Pt

امكالي

HN CI

Cisplatin

،ينورتكلإلقحخيبE.Coliايريتكبلاعضودنع،"B.Rosenbergةطساوبايالخلاومنخيبهريثأتفاشتكامت

امك.ناطرسللةداضمتالماعمباهتجلاعمدنعاهرودلهباشملكشب،ةليوطتاريعشىلإومنلاوماسقنالافقوت
وموحوح

.نيتالبسيساهنمضنم،تابكرمنوكتيئابرهكلانيتالبلابطقو،موينومالاديرولكمظنملانادجو

اهلينوزلحلاءانبلااهوشم،ةيلخلل(DNA)كيلكوينوبيريسكويدضمحةلكيهتيتفتخيبنيتالبسيسموقي

47B.L. Westcott and J. H. Enemark, "Transition Metal Nitrosyls," in E. I. Solomon and A. B. P. Lever, eds. Inorganic

Electronic Structure and Spectroscopy, John Wiley & Sons, New York, 1999, pp. 403-450.

.9.p,19992148وChem.Eng. News, June
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ةقلحلاةيسامخزوبيريسكويدركستاقلحنملسالسنعةرابعكيلكوينوبيريسكويمضامحأنإ.اهومنعنمو

ةعبرألادعاوقلانمةدحاوعمطبترمركسلكعم،5و3نيجسكألاتارذنيبتافسوفتاطبارتةطساوبدناجيل

,T:ىلإرصتختو،نينيدأو،نيمايثو،نيناوجو،نيسوتيس:ىهو G, CوAذخأي.17-16و16-16نيلكشلانيبرهظت

DNAةلمكملادعاوقللبيترتب18-16لكشلاخيبرهظي(جودزمينوزلح)ةلسلسلايئانثفوفلمملسءانبةداع

:يلاتلاك،نيتلسلسنيبةينيجورديهلاطباورللدوجوبحمسي

5Aكا C G T T G G C C A T A31

هتململململململلبالملو

تايوتسمبدعاوقللةيوتسملاتاقلحلاسدكتت،ءانبلااذهخيبوىرخألل5"ةياهنلاسكاعتةلسلسل3"ةياهنلاعم

ضامحأكلتمتو.ةيجراخلاةهجلاىلعةبلاسلاتافسوفلاتاعومجملاسدكتتنيحخيب،نوزلحلالخادخيبةيزاوتم

ناكمليسارويلالحيو2عقاوملانيبHنمًالدب(OHاهلتايركسلانكلو،ةهباشمةيلكيه(RNAs)كيلكوينوبير

DNAلمحي.DNAsàبعئاشوهيذلاوجودزمنوزلحلكشيالةداعو،اعونترثكأتاءانبRNASىدل.نيمايثلا

تافصاوموةايحلالكشيلميوهفيلاتلابو،نيتوربلانيوكتلالخينيمألاضمحللبيترتلايلمييذلاينيجلازمرلا

.عنصملاعقوملاىلإDNAنمتامولعملالمحي،لصألاخيبلوسروهRNAنأبيرقتقولدقتعيناك،ةكرحلاوءانبلا

"unzips"حتفيDNAءيزجنإف،ومنلالالخ.هبةصاخةيميزنأةيلعافRNAلنأدجوةريخألاةنوآلايفوهنأالإ

.لبقنمادوجومناكامهدحأنيئيزجةجتنم،لسالسلانملكىلعةديدجةرواجمتائيزجنوكتتو

ةدعاقةدعاقةدعاقةدعاق

H H H H

O O O O

51 31 51 31 51 31 51 31 51

O O O O O O O O O حي

\ / \ / \ / \ /

.- P P P

O _O O _O O _O O _O

H----NHـH3C O Nد O)

/
لامسرييتلا/Hـ

NركسرN \=Nر

OركسO"ركس

نيملاثنينيداليساروي

–H----O

/ال\ـجأ
N----HـNالي

N-( =NH ركس

NHـO----Hركس

ـلىرقفلادومعلاءانب16-16لكشلا

DNA،نيناوج،نيسوتيس:يهدعاوقلا،

(GGTA)نينيدلاوا،نيمايث

نيديميريبونيرويبدعاوق17-16لكشلا

امهنيناوجلاونينيدألاRNAوDNAـل

و،نيمايث،نيسوتيسلااما.تانيرويب

.تانيديميريبيهفليسارويلا
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تافسوفلاوركسلانمنوكملايرقفلادومعلا

.ةلمكملادعاوقلاجاوزألةينيجورديهلاطباورلاجيزمرهظي

.ناطرسلازيمييذلاراشتنالاعيرسلاومنلاعنملةيلمعلاهذهشيوشتىلعناطرسلاتاجلاعمنمديدعلادمتعت

ةلصوانوكم،DNAيبنيناوجللنيجورتينلاتارذعماقحاللعافتييذلاءاملايئانثدقعملاىلإنيتالبسيسهيمتي

àلصويهةجيتنلاو.انايحأ(strands)لئادجلانيبوأةداعاهسفنةليدجلانمضةرواجملانيناوجلادعاوقنيب

DNA34"ىلإلصتةيوازبينوزلحلا.

.ةيناطرسلاايالخلاومننمّدحيهنأامك،DNAـليتاذلاجاسنتسالاخيبلخدتللايفاكلكشلاخيبريغتلااذهّدعي

امكلذةيكيناكيمنأنممغرلاىلع،ةيناطرسلاايالخلاشامكناىلإعقاولاخيبةجلاعملاهذهيدؤتةقيقحلاخيبو

.19-16لكشلاخيبلبحلا–يئانثDNAنمةريصقةعطقبطبترملانيتالبسيسءانبرهظي.ةحضاوريغتلاز

سيسبلدعملاDNAدقعمعمجزتميامدنعناطرسللداضملاةيلعافبكرتشمهنأدقتعييذلانيتوربلاءانبرهظيو

جتانلازحلانيبنيتوربلانمنينألالينيفةقلحماحقإبوDNAلايب(61")يلاوحبفافتلااهليذلا"نيتالب

تالعافتلاونيتالبسيسةلازإاذهكطابتراعنميدقو.(ةدعاقلايتقبطنيبةسدكمنينألالينيفلاةقلحنوكتهيفو)

لجأنمو.طشنلاةرفطلالماعلةيئانبلاتابلطتملاديدحتلىرخأتابكرمصحفمت،DNAـلىرخألاةيحيلصتلا

:"يليامرفاوتنمدبالكلذ

لالحإللعضختدق(نيجسكألاوأديرولكلاتاحناملثم)تارذاهيدلسيس–ةينويأتادنجيلنمجوز(1

.DNAـلاخيبنيجورتينلادعاوقةطساوب

.(ةنوحشمريغتادقعم)ةيلخلاةيشغألالخرورملاىلعةردقلاوءاملاخيبةيبئاذلا(2

.ةيئانثوأةيداحأتانيمأنوكتو،ىرخألاعقاوملاخيبةلعافريغتادنجيل(3

49U .-M. . Ohndorf, M. A. Rould, Q. He, C. 0 . Pabo, and S. J. Lippard, Nature, 1999,399,708.

T.J . MacCormack, and R. A. Newman, "Synthesis and Biological.59وD.B.. Brown, A. R. Khokhar, M. P. Hacker

Studies of a New Class of Antitumor Platinum Complexes," in S. J. Lippard, ed., Platinum, Gold, and Other

Metal Chemotherapeutic Agents, American Chemical Society, Washington, DC, 1983, pp. 265-277.

DNAـلجودزملانوزلحلا18-16لكشلا
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(Cisplatin)نيتالبسيسللةهباشمةليلقىرخأتابكرممادختسامتنكلو،تارايخلاتابلطتملاهذهددحت

نأبجي).مفلاقيرطنعهلوانتنكميءاودداجيإيبنمكيلاجملااذهنيبثحبلافدهنإ.ايلمعحاجنب

ورولكيئانثنيمأ(O–وتاتيتسأ)يئانث،دحاوPt(TV)بكرملقألاىلعكانهو.(ديرولابنيتالبسيسلاىطعي

."مفلاقيرطنعناطرسللداضمطشنلماعكةيريرسبراجتبهصحفمت،(TV)نيتالب(نيمأناسكهولكيس)

زاهجلانيبلعافتلانمهيمحتهتادنجيلنأخيبىرخأةزيمدوجوبنكلو،نيتالبسيسللهباشمهكولسنأودبيو

.مدلاىرجمخيبصاصتمالابهلحمستو،يمضهلا

ا مو

2اع ) ةيمك
Br

ةيكير كاليداك

رد ةقي

12

51 C.M. . Giandomenico, M. J. Abrams, B. A. Murrer, J. F. Vollano, M. T. Kheinheimer, S. B. Wyer, G. E. Bossard, and

.J.D.و1995,34,1015. Higgins III, Inorg. Chem

نيتالبسيسدقعملاءانب19-16لكشلا

DNAةضورفم26"ةيوازبينثمرهاظ

نمنذإباهذخامت.GGطبارتنم

PM. Takahara, C.A. Frederick, and

,S.J.Lippard.1996و J.Am. Chem. Soc

(118, 12309.

(O–وتاتيسأ)يئانث20-16لكشلا

(نيمأناسكهولكيس)ورولكيئانثنيمأ–

.(TV)نيتالب
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لصافملاباهتلاةجلاعمو(Auranofin)نيفوناروأ2-6-16

ايبسنةليلقةتبثمدئاوفبكلذو،نينسلاتائمذنمايبطةددعتملاكشأببهذلامادختسامت

ةيوتحملابهذلاتادقتعممادختسامت،ةريخالاةنوالاخيبو.هتيمسىلعةلثمالانمديدعلادوجوعم

نأàبةسيئرلاءىواسملاتلثمتنكلو،لصافملاباهتلاةجلاعمل-(ب)و(أ)21-16لكشلا–لويثلاىلع

،نيفوناروأبكرملاريوطتمت،اثيدح،باهتلالاعقومنيبنقحلاةطساوباهيطاعتمتيتادقعملاهذه

–B–1–ليتيسأ–0–يعابر–2،3،4،6) thio–وتاسوناريبوكولج-S-)(نيفسوفلايثالث)(1)بهذ

(tetra-0-acetyl– 1 –thio– 3-glucopyranosato-S-)(triethylphosphine)gold(T-62,3و4و)

ءاطشنىقبيكلذعمو،مفلاقيرطنعهيطاعتنكمييذلا(ج)21-16لكشلا

بهذتادقعمنيوكتلالخنملمعلاوهتالامتحالادحأو،ةفورعمريغتابكرملاهذهلمعةيكيناكيمتلازام

باهتلالةيويحلاءايميكلانمريثكلانوكلو.(disulfide)ديتيربكلاةيئانثطباورنوكتطيبثتاهنكمييتلاتيربك–

.لانملابعصّدعيةددحمراودأتاذةيودأميمصتنإف،ةدكؤمريغلصافملا

بطلاخيبمويدانافلاتادقعم3–6–16

.(insulin-like)نيلوسنأللةهباشملاةيلعافلاتاذ(TV)مويدانافلاتابكرمنمديدعلاىلعروثعلامت

تادانافوسكوأ-(وتانيولويكيبياد)نأنيحخيب،يبطلالاجملاخيباهمادختسانودتلاحاهتيمسنإفكلذعمو

(VOdipic]- ،(Dipicolinato) oxovanadate(V)) (V]،تاناويحلاخيبمفلاقيرطنعلوانتيلماعكلاقف"،

وأ،ةدعمللةيضمحلاةئيبلاةبضتقيهنأحجرملانملعجتةدعاق–ضمح،بكرملااذهصاوخ.لقأةيمسهيدلو

،V(TV)تابكرمنمديدعلا22-16لكشلارهظي.(pHح1)دنعنتربيوهف،ةريغصلاءاعمألانملوألاءزجلا

".اضيأناطرسلادضةيلعافاهليتلا

3"ةياهنلاىلع:لوألا:امهضعبعمناديتويلكوينطبرةطساوب(Polymerases)زيزارميلوبDNAلمعي

امهضعبنمبيرقعقومخيبنانثالاىقبيو.تافسوفلايثالثكيلكوينيسكويدضمحىلعرخآلاو،DNAةلسلسل

يثالثنملوألاتافسوفلالعافتةطساوبناكرتشيوامك،DNAةلسلسلكيهعمينيجورديهلاطبارتلاقيرطنع

تانويأطبترت.تافسوفلايئانثريرحتو،ىرخألاةدعاقلاخيب(Saccharide)نيركسلاةقلحنمOHعمتافسوفلا

"Mgيلاوحةدعابتملاpm39023-16لكشلانيبامك،ةيلاقتنالاةلاحلاةيروفسفللبناجلكىلع.

عقاومليماسقنالاطبرلالماوعةطساوبRNAـلداعبألايثالثلاءانبلاىلعتامولعمنعلوصحلانكمي

RNAةساردلكلذمادختسامتو،ماسقنالاتالعافتةطساوبةجتانلااياظشلاةساردكلذدعبو،ةفورعم

CHOH

OH " روجابهسهدبتمي2 NaF

HO CHو – COو -

(ي)9(أ)

مهم

Acoـب"20

AcO OAc S–Au–PEta

(ج)

7-16

andreferences.إ therein,2000,39,4409و.Chem.54وD.C. Crans, L. Yang, T. Jakusch, and T. Kiss, Inorg

53F.M. Uckun, Y. Dong, and P. Gosh, U.S. Patent 6,245,808,2002.

لماوعلامادختسابDNAةسارد

ةيوضعلاريغ

ةداضملابهذلاةيودأ21-16لكشلا

مويدوص(ا)لصافملاتاباهتلإل

(ج)زوكولجويثوروا(ب)تيالامويثوروا

.نيفوناروا
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R4 R2 R1

O – -

O O O O

Y Y

R5 دلماليالكيلعديلارمالا O(ـك
–yح

يكل..اليكلالفمأهذهاهم
X5 X3 N x1 O

R6 R3 R و

(أ)

R7 R10

O Y R O 11

R8 كالكyال R

Oك|اليتلامل"الب
R9 Y R2 O

R12(يOH)

R13

(ب)

،ليكلأ،HيهR-R".ناطرسللةداضملاV(TV)تابكرمو(V)تادنافوسكوأ(وتانيلوكيبيئانث)22-16لكشلا

"R"Rيوأ،يسكوليوناكلا،ةينيجولاهتاليكلأ،يسكوكلا :NOيهH،مليكلأوأنيجولاهC-C،اوX"،X" ،Y ،Y

.بلخملاةيئانثوأةيداحأتادنجيلىه

O

31

O

ا\
H

O– كدض

O رمكا

31 مالكـريبكا

ميهo–رثلكمكب–نا
"أب/أالي

(ف.أ.
ربكيأيسيم"يفا

O-س.

رم2!يرسسس-- +Mg-- Zn2مي

. ةيطسولاةلاحلا23-16لكشلا

ربص"دTنمنذابهذخامت)DNAزيريميلوبل
H A. Steitz and J. A. Steitz, Proc.Natl.

.Acad.,1993و90و6498. Sci. U.S.A

5فرطلاىلإماسقنالماعكFe(IT)تفيضأدقل."(EscherichiaColi)يلوكايشريشياليموسوبيرلا

ةفاضإنمجتني.Fe(IDEDTA)-ليزنبوديماتيساومورب–أ)لثمنيرخآنيصصختمنيعقومىلإو،3"ةيظشلل

.لعافتلالالخنمةرحليسكورديهروذجكيبروكسأضمحوHيOي

Fe3 +OHT + .OHو–جFe2+H2O

54L.F.Newcomb and H. F. Noller, Biochemistry, 1999,38, 945.
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عقوملانمHعزنةطساوبنيركسلاةقلحعملعافتتو،ةبيرقلاعقاوملاخيبرشتنتنأةرحلاروذجلاهذهلنكمي

ريغصيوضعءيزجنيوكتو،RNAـلاةلسلسقاقشناىلإاًريخأيدؤتيتلاتالعافتلانمديدعلاكلذعبتي.1

ةلسلسلاخيبطبرلاةطقننمةبيرققاقشنالاطاقنضعبنإ.(Saccharidering)نيركسلاةقلحريمدتةجيتنك

ةجيتنكو.داعبألايثالثلايطلاثيحنمبيرقهنكلو،ةلسلسلاعقومثيحنمديعبوهفرخآلااهضعبامأ،اهسفن

كانهو،يوطملاءانبلاخيباضعباهضعبنمةبيرقةلسلسلانمةددعتمءازجأنأىلإفرعتلامت،براجتلاهذهل

طبرلماعFe(II)-EDTA–مويديثيملاّدعي.لماكلاءانبللتاحيضوتلانمديزملامدقتةدعاوةهباشمتاسارد

ةطساوبFe(II)ىلإلزتخيو،ديسكوريبلانمةرحلاليسكورديهلاروذجو،Oينمديسكواربوسدلّويوهف،يماسقنا

.لعافتلاةطساوبةرحلاليسكورديهلاروذجدلوتتنأنكميو."(dithiothreitol)لوتيرثويثياد

OHT + .OH--"[و(Cu(phen]و–جH2O--"[و(Cu(phen]

[Cu(Phen)يلطبري.Cu(1)ىلإCu(II)نويأكيبروكسألاضمحوأتالويثلالزتختنأنكميكلذدعب

لاةلسلسيخترت."نميألانوزلحلايئانثDNAليوناثلادودخألاب(دعاوقللةيزاوتملاتاقلحلانيبلخدييذلا)

DNAلطقفاطيسبًاليضفتلعافتلارهظيو.ةدعاقلانمنيجوزعمطابترالابكلذو،11"يلاوحبGC.تادقعمنإ

Cu-phenاهقاقشناتالعافتوتادقعملاهذهضارعتسامتدقلو،ةلمتحماضيأةطوبرملا".

(phi)يطhi]"لخادتي [Ru(en=نيمأيئانثنونيوكنيرثنانيف)عمB-DNA.عقاوملكلكشتملالضفي

GC-5لكشتملاو،سيئرلادودخألايبAدقعملاعزني،يئوضلاطيشنتلاةب."لداعتمعقوموه"H3ةقلحنم

،ديهيدلاكيالجوفسوف-3وكيونبيوربضمح،تافسوف5و3اهفلخةكرات،ةلسلسلامسقنتو،زوبياريسكويد

.24-16لكشلانيبرهظيامك،3"نوبركوOينيباملعافتلاعماقسانتم

تازلفلا1–8–16

راشتناعنملةلصاوتمدوهجدوجونممغرلاىلعو.مايألاهذهةرهشةئيبلاتاثولمرثكأنمريدصقلاوقبئزلا

هابشأوىرخأتازلفكانهو.ةريطخلكاشملاًردصمالازامامهنأالإ،ثولتلارداصمفيظنتو،نيندعملانيذه

.انهاهضعبفصومتيسةمهمةيحصتاريثأتىلإيدؤتخينرزلالثمتازلف

Mercuryقبئزلا

مغرلاىلعو.هتابكرمكةريطخةلكشمهنميقنلازلفلانوكينأنكمياذهلو،زيمتميراخبطغضهيدلقبئزلا

تاربتخمخيبةلكشملازامقبئزلابممستلاوثولتلانأالإ،ةداعمايألاهذهتاربتخملاخيبةدحلقأةلكشملانأنم

àبلئاسلانمةريبكتايمكمادختسادنعهنمرفمالرمأقبئزلاباكسناف،ةديدعتاونسذنمءايزيفلاوءايميكلا

.(Vacuumlines)ةغرفملاطوطخلاخيبقبئزلاراشتناتاخضمو،رلبيوتتاخضمو،(manometers)تارتيموناملا

دوهجلذبدعبىتحاًدوجومثولتلاىقبيو،ةياغللبعصهفيظنتنإف،ةريغصتارطقىلإرسكتيقبئزلانأامبو

ىلإيدؤينأنكميهنأامك،تاربتخملانمديدعلاخيبقبئزلاراخبنمليلقحطسدجويكلذلةجيتنو.هتلازإلةثيثح

.ةماستالعافت

نونجملا)ريبعتخيبكلذرهظثيح،اًعمةيسفنوةيندبضارعأىلإايدؤم،باصعألالمععمقبئزلالخادتي

تابكرممادختساببسبونكلو،(بئاجعلادالبخيبسيلأتارماغم)ةصقخيبهركذدرويذلا(تاعبقلاعناص

.قبئزلابممستللاياحضاوناكتاعبقلايعناصضعبنإف،(feltmaking)دابللاةعانصخيبقبئزلا

55R.P..Hertzberg.و313,1982,104. and P. R. Dervan, ../. Ann. Chem. Soc

55L.E.. Marshall, D. R. Graham, K. A. Reich, and D. S. Sigman, Biochemistry, 1981,20,244;C .Yoon, M. D. Kubawara,

A. Spassky, and D. S. Sigman, Biochemistry, 1990,29,2116.

.57D.S.و1993,26,98. Sigman. T. C. Bruice, A. Mazunder, C. L. Sutton, Acc. Chem. Res

.34,1995,58T.Pو15037. Schields and J. K. Barton, Biochemistty

8-16
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رةدعاقر51...1.هل

Roم)ةدعاق Po ROPO""رمقلخ–Ro Po"
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OPOR oPOR3
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51 ةدعاق
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ROPO ما O و3.مث

H او O تب
O H را

OPOR3

"Ro Po

O ةدعاق

O ٪ 51

O--مه–ROPOةدعاق--

O H

O)

نمهمسرةداعإمت،[Ru(en)و(phi)"ةطساوبطشنم،DNAـلاكاكفنالةحرتقمتايكيناكيم24-16لكشلا

A. Sitlani, E. C. Long, A. M. Pyle, and J. K. Barton, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114,2303.)

àبرثؤتةبوكسمتايمككانهنإفانهنمو.ةريبكتايمكبقبئزلاةيعانصلاتايلمعلانمديدعلامدختست

àببطقكقبئزلااهيفمدختسيثيح،رولكلاتايولقةعانصيهتاعانصلاهذهمهأنمو.ريبكيبلسلكشبةئيبلا

:مويدوصلاديسكورديهو،رولكلازاغجاتنالرحبلالولحملايئابرهكلاليلحتلا

OHT2-وHج–O -2 eTوH2

eT2--وC1ج–CIT2

عم،نابايلاخيب(MinamataBay)اتامانيمءانيمخيبلماكعمتجممممستمت،ةنزحملاثداوحلادحأخيب

نمديدعلاو،ةيلقعلاتابارطضالاو،اًدجةملؤملاتاريثأتلاو،ةيدالولاتاهوشتلانمةداحةيدجتالاحثودح

تناككيتسالبلاعناصملبقنمرهنلانيبةاقلملاقبئزلاتابكرمنأىلإلصوتلامتليوطثحبدعبو.تايفولا

.كلذخيبببسلا

،اًمخضناكثولتلانأالإ،ةدكؤمريغيهوقبئزلاليثيمتابكرموأ،ةيوضعريغحالمأكانهتناكءاوسو

تانئاكلاةطساوبقبئزلاليثيمكالهتسامتيو.ناسنالاوتاناويحلاونيطلاàبقبئزلاليثيمتابكرمتدجوثيح
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،مهئاذغخيبىرخألاةيرحبلاةمعطألاوكامسألاىلعةقطنملاهذهناكسدامتعاببسبو،ءاملاخيبشيعتيتلاةيحلا

.ةفاكانهناكسلاممستدقفاذل

يأءاقلإجئاتنبؤبنتلاخيبديدشلارذحلاةرورضو،ةيئاذغلاةلسلسلاخيبزيكرتلاريثأتنيبتةثداحلاهذه

تانئاكلاوتاتابنلالبقنمهلوانتلهسلانمناكدقف،ضفخنمقبئزلازيكرتنأنممغرلاىلعو.ةئيبلاخيبداوم

،ةيئاذغلاهتلسلسخيبقبئزلابنئاكلكظفتحيثيحو،ربكأتانئاكلبقنملكؤتتانئاكلاهذهنألو.هايملاخيبةقيقدلا

اهريغوكامسألاهذهخيبةراضتازيكرتىلإيدؤياذهنإف،ةريبكلاكامسألاهذهخيبقبئزلازيكرتدادزييلاتلابو

.سانلااهيلعىذغتييتلاتانئاكلانم

نكميو،نابوذلللباقريغيزلفلاقبئزلانأفاشتكااضيأمت،ةئيبلانيبقبئزلاتالعافتنعثحبلاءانثأةيبو

تقوàبدقتعيناك،نيمألابوكليثيمىلعيوطنتيتلاايريتكبلاةطساوبنابوذلللباقلاقبئزلاليثيمىلإهليوحت

.اًرطخنوكينأنكمياذهنأفورعملانمف،نآلاامأ،راهنألاوتاريحبلاخيبطشنريغقبئزلارصنعنأ،قباس

نمةريبكتايمكءاقلإمتدقلف،اقباسفرعاممرثكأةماسلاتازلفلارداصمنمديدعلانآلاكانهف،كلذلةجيتنو

عقاوملاهذهفيظنتنأامبو."ماسريغهنأباداقتعاىرخأةيئامقطانموىربكلاتاريحبلاةقطنمخيبقبئزلازلف

.روظنملالبقتسملاخيبةمئاقةلكشملاهذهلظتسف،اليحتسمقبئزلانم

ءاقلإنمعناصملاتضفخدقف،اًحوضورثكأنآلاحبصأقبئزلابثولتلانأشبقلقلانأنممغرلاىلعو

ربكأعيزوتىلإىدأىرخألاتاجتنملاوةريغصلاتايراطبلاخيبقبئزللديازتملامادختسالانإ،ةئيبلاخيباهتافلخم

ىلإليلقثولتوريبكزيحيذردصمنمثولتلالاقتناخيبيهةلكشملانإف،كلذلةجيتنو.لككةئيبلاخيبقبئزلل

تاينقتلالادبتسالةسامةجاحلانإفاذل.ةعقبلكلثولتلانمريثكبوةريغصتاحاسمتاذةديدعىرخأرداصم

.ةلكشملاهذهمقافتنمّدحللةمدختسملا

اذل،تايافنلاوةمامقلاقرحقراحمةطساوبيوجلافالغللةليقثلاتازلفلابثولتلابفواخملانعريبعتلامت

ردصمكانهو.ةرخبتملاتاجتنملاةلازإلنخادملاتازاغةيقنتوأ،اهقرحلبقةمامقلانمتازلفلاهذهةلازإبجي

.ةيئابرهكلاةقاطلاديلوتلمحفلاقرحوه(رصانعلانماهريغو)يوجلافالغلاخيبقبئزلارداصمنمرخآ

،قبئزلانمانط60قالطإىلإيدؤي،دحاوعنصمهبايونسمحفلانمنط6210قرحنإفانهنمو

،موينيليسلانمنط3,000و،خينرزلانمنط3,000و،مويمداكلانمانط240و،صاصرلانمنط12,000و

دقتعيو."تازاغوأتاميسجككنزلانمنط120,000ومويدانافلانمنط15000و،نوميتنألانمنط2,400و

.يوجلافالغلانموهتاريحبلانمديدعلاخيبقبئزللسيئرلاردصملانانالا

تايافنلانفادمنوكتدقو."اديرولفتايافنلانفادمنمةثعبنملاتازاغلاةبقبئزلاليثيميئانثىلعروثعلامت

ليثيميداحأىلإقبئزلاليثيميئانثرسكتيامناعرسو،رطملاخيبرهظييذلاليثيملابطبترملاقبئزلافانصألاردصم

.ىرخألاةيئاملاتانئاكلاوكامسألاخيبةداعدجويو،ءاملاخيبنابوذلللباقعونوهوCHHg"،قبئزلا

ةرقتسمرئاظنةثالثمادختسابتاريحبلاويوجلافالغلاخيبقبئزللتارودعبتتلةيدنكةساردميمصتمت

ةعئاشاهعيمجرئاظنلاهذهو."تاريحبلل"Hgو،ةعفترملايضارألل"Hgو،ةبطرلايضارألل"Hg:يهقبئزلل

كلتلةلثاممتايمكبةقطنملاىلإرئاظنلاهذهتفيضأمث.(يلاوتلاىلع،30%،23%،1096)ةبسنبةعيبطلاخيب

اهريسمعبتتمتتو.تاونس3ةرتفلالخةيلامشلااكيرمأقرشةلوجلانماثولترثكألاتاريحبلانمترضحأيتلا

هبةرئاطةطساوبةبطرلايضارألاوتاعفترملاىلعرئاظنلاتقبطو.قبئزلارداصمديدحتلةلتكلافايطمةطساوب

.ضرالاىلإلصتيتلاتايمكلاديدحتلةباغلاخيبتالظمتحتتانيعلاتاعماجعضومتو،ةرطاملافصاوعلاءانثأ

،هريودتةداعإمتواًميدقاهيفقبئزلادوجوناكاذإامديدحتلةمامقلاوةيربلاتاتابنلاتانيعذخأاضيأيرجيو

59A. T. . Schwartz, D. M. Bance, R. G. Silberman, C. L. Stanitsti, W. J. Stratton, and A. P. Zipp, j Chemistry in Context,

Chapter 7, describes.19972وnded., American Chemical Society, Washington, DC, Wm. C. Brown, Dubuque, LA

the effects on Onondaga Lake in New York.

,99N.E.Bolton.و J. A. Carter, J. F. Emery, C. Feldman, W. Fulkerson, L. D. Hulett, and W.S. Lyon, in S. P. Babu, ed

Trace Elements in Fuel, American Chemical Society, Washington, DC, 1975, p. 175.

..61S.E.و35,4011,2001. Lindberg, Atmos. Enuiron

62Chem.Eng. News, Sept. 24,2001, pp. 35-38.
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،ةيادبلاخيبديدجقبئزلةفلتخمتالعافتىلعةيلوألاجئاتنلاتلددقو.وجلاقيرطنعءاجو،ديدجقبئزلانأوأ

àبلعفلابدوجوملاقبئزلاىلإةبسنلاباهسفنيهتالعافتلاوتابكرملانأدجودقفعيباسأوأمايأةعضبدعبنكلو

.يتابنلاءاطغلاوةبرتلا

ثيحو،عيبرلاةيبو."ضرألاىلعجولثلاويوجلافالغلانيباممساوملاعميلامشلابطقلانيبقبئزلارودي

نإف،هسفنتقولاخيبو.رهشأ3ةدملريفسوبورتلاخيبقبئزلاحطسضفخني،ءاتشلاةمتعدعبروهظلابسمشلادوعت

،ماعلانمقحالتقوخيب.قبئزللةيوضعريغتابكرموقبئزلاليثيملكشىلعةرم100دادزيجلثلاخيبقبئزلاحطس

.يوجلافالغلاخيبروهظللقبئزلادوعيو،جولثلاخيبتايوتسملاضفخنت،جلثلابوذيامدنعو

نوزوألاةقبطخيبهضافخنالايزاوم،ةلاعففانصأوأتاميسجىلإيوجلافالغلاخيبقبئزلارصنعلوحتي

امبريوجلافالغلاخيبقبئزلاتايوتسمدادزتف،فيصلالصفخيبامأو.جولثلاخيبنزخيمثنمو،يوجلافالغلاخيب

.ضرألاحطسىلعنمةرخبتملاقبئزلافانصأثاعبنااهببسييتلاسمشلاةعشأوأةرارحلاببسب

Leadصاصرلا

ربكأنإ،ةيرشبلاةطشنأللةجيتنةسيئرةروصبو،ةئيبلاخيبعساوعاطقىلعرشتنيرخآزلفوهصاصرلا

.نآلاامهتيمهأتضفخناامهالكو،صاصرلاىلعيوتحملانيزنبلاوءالطلاغابصأامهةئيبلاخيبصاصرلارداصم

تاونسلءالطلاخيبةغبصك2PbCOPb(OH))،يدعاقلاصاصرلاتانوبرك)ضيبألاصاصرلامادختسامت

رثكألاءالطللةيلفسلاتاقبطلانيبنوكياماًريثكو،اهئالطخيبصاصرلاىلعيوتحتةميدقلاينابملالازتاموةديدع

نمةريبكتايمكباعيتساحجرملانمف،ءالطلاقئاقرتايانبلاهذهخيبنوشيعينيذلالافطالالكأاذإو،ةثادح

لاحلاوهامكو."اًعويشلكاشملارثكأنمدعيصاصرلابلافطألاممستنإف،ندملاضعبةيبو،عقاولانيب.صاصرلا

نعًالضف،ةيلقعلالكاشملانمكلذريغوفلختلاببسيو،باصعألالمعنيبصاصرلارثؤينأنكمي،قبئزلانيب

تقوىلإجاتحتةيلمعيهو،ءالطللةلماكلاةلازإلاوهرحلاجالعلانإفظحلاءوسلو.لاضعضارمأخيبببستلا

.ةيلاعةفلكوليوط

نمديدعلاخيبججزملاكيماريسلليراجتلاعينصتلاةيبروظحمةليقثلاتازلفلامادختسانأنممغرلاىلعو

سيليتلانادلبلانمةدروتسملاعطقلاخيبىرخأةماسةليقثتازلفوصاصرلاروهظنعريراقتكانهنأالإ،نادلبلا

ىلعجيجزتلانأل،ةبسانملاتاطايتحالااوذخأيملدارفألبقنماهعينصتمتكيماريسعاونأوأ،ةهباشمطباوضاهيدل

ليلاحمللنكمينكلو،ةيداعلاةيذغألاةيباهريثأتثيحنمةرطخداوملاهذهنوكتدقو.ءامللذفنمريغو،مئادودبيام

.ضفخنملاىوتسملايذصاصرلابنمزمممستىلإيدؤيامم،ةليقثلاتازلفلانمةريبكتايمكصالختساةيضمحلا

نادلبلاخيبةرمتسمةلكشماهنكلو،لحارمىلعنيلوزاغلاخيبصاصرلانمصلختلايرجي،ةيعانصلانادلبلاخيب

.ةديدعتاونسلنيلوزاغلاخيبةعقرقللمواقمبكرمكPb(CHي)و،صاصرلالثيإيعابرمادختسامتدقلو.ةيمانلا

يذنيلوزاغلالثمتارايسلاتاكرحمخيبطشنلكشبةضفخنملاةجردلاوذنيلوزاغلاقرتحي،بكرملااذهدوجودنعف

ىلعةبرتلاوتاتابنلاخيبصاصرلاتايوتسمةدايزتاساردلاضعبتدجودقل.صاصرلانميلاخلاةيلاعلاةجردلا

.كلذةجيتنصاصرلانمةيلاعتايوتسملةماعةفصبناكسلاضرعتكلذببسبو،تاقرطلابناج

ثدحألاتارايسلاخيبصاصرلاىلعيوتحياليذلانيلوزاغلامادختسابقلعتتيتلانيناوقلاتبلاطدقلو

.كلذةبكاوملنيلوزاغلاريركتخيبكلذكو،تاكرحملاىلعىرخأتاليدعتب

Catalyticةزافحلاتالوحملا Converters

ةيباضألاثممداعلاتازاغنبةقرتحملاريغتانوبركورديهلاتايمكليلقتلةزافحلاتالوحملامادختسانإ

àبيوجلافالغلاخيبةقرتحملاريغتانوبركورديهلاهذهتالعافتفصواقحالمتيفوسو.تازلفلامادختساىلع

معدملاانيمولألاوأ،تياريدروكلاوهايلاحمدختسملازفحملانإ.يئايميكوتوفلايناخدلابابضلاةبقلعتملاءزجلا

Pdىلإ0.10%وةردانلاتازلفلاديساكأىلعةيوتحملاAl,0ةقبطبهلسغةطساوبجلاعملاو ، 0.15% Ptوأ/وRh،

،مويدالابلاونيتالبلا.ءاملاونوبركلاديسكأيناثىلإمداعلاتازاغخيبةينوبركورديهلاداوملاقارتحازفحييذلا

63W.H.. Schroeder, K G.Anlauf L. A Barrie, J. Y.Lu,A Steffen, D. R. Schneeberger, andT. Berg, Nature, 1998,394, 331.

.94M.W.و210,50,1989. Oberle, Science, 1969,165,991; P. Mushak and A. F. Crocetti, Enuiron. Res
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تابكرملانمديدعلاخيباهمادختسامتيو،(عساوقاطنىلعةمدختسم)ةلعافلاةزفحملاداوملارثكأنم،لكينلاو

.ةيئايميكلاوةيلورتبلاتاعانصلاخيبةشهدمةيصصختتاذتالعافتلةفلتخملاكشأىلعوةفلتخملاةينعملا

.صاصرلابممستتةيزفحلاتالوحملاخيبتازفحملانإف،اهلولحولكاشملانيبىرخألاتارثأتلانمديدعلاخيبو

ةيبناجلاراثالادحأنإ.صاصرلانملاخنيزنبمادختساىلإةيزفحلاتالوحملاتاذتارايسلاجاتحتببسلااذهل

رشابمريثأتهليذلاو،N,0ىلإNOيو،NOتالوحملاللقت.NOوثاعبناةدايزوهةيزفحلاتالوحمللةيبلسلا

اقحالاهفصومتيس)(greenhouse)يجاجزلاتيبلاريثأتوأيرارحلاسابتحالاخيبةرهاظاًراثآهلنكلولقأ

.(لصفلااذهخيب

مويدورلاو،مويدالابلاو،نيتالبلابيسرتوهوةريخألاةنوآلاخيبهفاشتكامتيذلايبناجلاريثأتلاكانهلازام

70mg/gناكىصقألادحلا)ةليلقتايمكلا."زفحملارسكتةجيتنقرطلاتابنجىلع Pt)،ىودجتاذاهنكلو

.ةفورعملانيدعتلاتايلمععمةنراقماهيلعلوصحلاةلوهسببسبةيداصتقا

Arsenicخينرزلا

.ىرخألكاشمنععرازملاو،لزانملاو،ةيعانصلاعقاوملانمةماسلاداوملاةلازالةلوذبملادوهجلاتفشك

تابكرمبةمومسملاةلاخنلابدارجلابدنجنوعرازملابراح،يضاملانرقلاتاينيثالثخيبو،لاثملاليبسىلعف

خينرزلابةممسملاةلاخنلانمشيخلانمسايكأدوجومت،رثكأوأاماعنيسمخدعبو،قحالتقوخيبو.خينرزلا

مومسلاهذهديدحتلجماربلودةدعتأدبدقل.اًدجةريطخنوكتنألمتحيثيح،نيزختلارئاظحوةلاخنلانيب

داوملاهذهنإف،ةليقثلاتازلفلانمصلختللةقيرطدوجومدعببسبنكلو،اهنمنمالاصلختلاواهتلازإو

àبةداملاهذهمتخيهةلكشملاةدحنمفيفختللةنكمملاةرحلاةقيرطلانإفاذل.دبألاىلإىقبتسةماسلا

روثعلاوأ،داوملاهذهراشتنالقرطيأوأ،حشرلاعنملاهعيمجةنكمملالئاسولاداختاو،ةماسلاتايافنللتايواح

ةجلاعملاةداعإلعجليفكيامبةحبرمنوكتيتلاةليقثلاتازلفلاتابكرملىرخألاتامادختسالاضعبىلع

برستثدحاملكةيفوجلاهايملاةئبخينرزلادجوي.ةردانتلازامتامادختسالاهذهلثم،نآلاىتح.انكمم

ةلواحمخيبو.شيدالجنبقطانمىدحإخيبدوجوموهامكلذلاثمو.خينرزلاتابكرمىلعةيوتحملاماخلاداوملل

ةثولملاريغهايملاريفوتلرابآلارفحىلعةيلودلاتالاكولاتدعاس،هايملاقيرطنعلقتنتيتلاضارمألانمدحلل

.ىرخأةيحصلكاشموةيقلخبويعثودحهقفارءارجإلااذهنأالإ.ىرخألاةيحطسلاتاثولملاوايريتكبلاب

.رثكأوأ،ppm50،ءاملاخيبخينرزلانمةيلاعتايوتسمدوجونمكلذدعبفشتكااموهكلذخيبببسلاناكو

بلطتيفوسديدجرايعمكانهو؛ppb50نملقأتايوتسمةدحتملاتايالولاخيببرشلاهايمريياعمبلطتتو

."2005ماعلاىتحppb10ىلإهايملاتادادمإيبهزيكرتخيبضفخلا

،ةياغللضفخنمزيكرتاذناكولوىتحءامصلاددغلاةفيظولطعيAS(III)نأىلعليلديأكانهسيل

هذهلةلضفملاتايكيناكيملاةيفاضإثوحبتفشكدقلو."DNAيوونلاضمحلاحالصإةردقعماذهضراعتيو

.اهفيلاكتعافترانممغرلاىلعو،ةمارصرثكأدودحىلإتاريثأتلاهذهتلصواذإىتح،تاريثأتلا

.ةليلقتايمكبدجوتاهنأامك،اًراشتنالقأاهنإفظحلانسحلنكلو،ةماساضيأيهةليقثلاتازلفلاضعب

ةيرخصلاتايافنلا)ةجلاعملاتاطحمنمةرداصلاتايافنلايهفتازلفلاهذهلثملةسيئرلارداصملاامأو

،تاريحبلاوراهنألانمديدعلاخيبةسيئرةلكشمدوجوبفارتعالامتدقلو(ةميقلاةماخلاةلازإدعبةيقبتملا

لبقاهؤانبمتيتلاو،اهقفارمواهتايلمعتروطيتلاتاعانصلانمتازلفلابثولتللرداصماهيفدجوثيح

.تافلخملاىلعةرطيسلا

Radioactiveةعشملاتايافنلا Waste

ةينقتلالكاشملانأمهضعبىرينيحيفف،رمتسملالدجللاًعضاخاعوضومةعشملاتايافنلانمصلختلادعي

نآلاديشيكلذلجأنمو.تالضفلاهذهلثمللاعفلامئادلانيزختلاةيلمعبمامتهالاىوسقبتيملو،اهلحمتدق

,C.Ely.و2002,35,3816. C. R. Neal, C. F. Kulpa, M. A. Schneegurt, J. A. Seidler, and J. C. Jain, Enuiron. Sci. Technol.65ل

"Detailcsan be found at uuuuuu.epa.gouy/safeuuater/ars/arsenic.html.

.R. C.Kaltreider, A. M. Davis, J.P;2003,104,26367وA.S.Andrew, M. R. Karagas, and J. W. Hamilton, Int. J. Cancer

,Lariviere.و225,109,2001. and J. W. Hamilton, Enu. Health Persp
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ةفاضإلاب،لحلانعةديعبلازتالةينقتلالكاشملانأنورينيرخآنأالإ،ادافينةيالوخيباكويلابجخيبسيئرعقوم

.نينسلافالآىتحوأتائملتايافنلاعقاومةيامحبلطتترئاظنلاضعبلةليوطلارمعلا-فصنةرتفنإف،كلذىلإ

،ةعشملاتايافنلاهذهنمصلختلليلاثمعقومدجويالهنأةظحالمو،ةجيتنلابؤبنتلاليحتسملانمتقولااذهخيبو

.ةيسايسلاوأةيجولويجلاةيحانلانمءاوس

نأىتح،ةروكذملولحيألكوكشلاةدايزىلإتايلمعلاعقاوملةرواجملايضارألاوهايملاثولتنعريراقتلاتدأ

يتلانيزختلاعقاومىلإةعشملاتايافنلاهذهلقنةيلمعءارجإدنعقلقلاديازتيو.ةبوعصرثكأتحبصأتارايخلا

نيرخآنإف،ةيفاكةروصبتاراطقلاوتانحاشلاكةمدختسملالقنلاطئاسوريوطتنممغرلاىلعف،اهرايتخامت

.ريثكلازاجنإنمدبالو،اهطورشوةماعلاةمالسلابلاطمدعبققحيملهلككلذنأنوري

تالعافملاىلإةديدجلادوقولانابضقميلستةيلمعنأوهتاشقانملانمريثكلاخيبتلمهأيتلالماوعلادحأ

نامألاةجردلوحوهحورطملالاؤسلانإفىرخأةرمو.ةطيسبلاثداوحلاضعبالإاهنعمجنيملتاونسلةيوونلا

.اهنامضةيفيكو،ةبولطملا

مغرلاىلع.تارذللمئادلاةعيبطلاخيبءاقبلايهةلكشملانإف،اهفصومتيتلاةليقثلاتازلفلاةلاحخيبامكو

نوكيفوسو،نينسلافالآلةعشملاداوملاضعبكرتتنأاهنأشنمةيلمعلاهذهو،يعاعشإلالالحنالابرمتاهنأنم

.ىرخأدناجيلةلكشمكانهو.تقولااذهلوطاًريطخعاعشالا

نمذفنتسملادوقولانابضقكلذةلثمأنمو.ةعشملاتايافنلانمريثكلاخيبرصانعللعساولاعونتلايهو

نمريبكدحىلإذفنتسملا)"Uنمةليلقتايمكو،"Uنمةريبكتايمكىلعيوتحتيتلاةيوونلاتالعافملا

يتلاةيندعملاةيسكألاو،عساولاعونتلاتاذلالحنالاجتاونضعبو،راطشنالاو،"Pu،(ةلسلستملاتالعافتلا

يتلاةيوونلاتالعافملانمةيئاشنإلاداوملاكلذكو،تالعافملانمفثكملانورتوينلاقفدتببسبةعشمتحبصأ

لثمت.ايبسنلاعحطستاذتايافنىلعىرخأةلثمأيه،ماخلازيهجتنمةيوناثلاتاجتنملاواهتيحالصتهتنا

اهماجحأببسبةفلتخمةينقتلكاشمتايفشتسملاوتاربتخملاخيبدوجوموهامكىوتسملاةضفخنمتايافنلا

تايافنلاهذهلثمزيكرتنإف،ضارغألاضعبلو.يعاعشإلااهاوتسمضافخنانممغرلاىلع،ايبسنةريبكلا

ةلكشمّدعتيتلاةجلاعملاةيلمعءانثأخيبةئيبلاىلإيعاعشإلابرستلاخيبىرخألكاشمرهظتنكلو،هيفبوغرم

تاشاقنلانمديدعلاعوضوميهوةعشملاتايافنلانمصلختلايهربكألاةيلكلاةلكشملانكلو،ايبسنةريغص

.فحصلاوتاناملربلاخيبةّداحلا

Nonmetalsتازلفلاريغ2–8–16

Sulfurتيربكلا

رثكألاةداملايهFeيSو،ديدحلاتيريبنإ.تازلفلاريغوتازلفلابهلكثولتلاردصمنيدعتلاتافلخمدعت

àبتيربكلاديسكأيناثجاتنإخيبىرخأتابكرموبكرملااذهمهاسي،محفللثولمكو.محفلامجانمخيباعويش

ثولتàبتيربكلاوديدحلانملكخيبمهاسيوهف،مجانملااياقبخيبةدامكو.محفلاقرحمتيامدنعنخادملاتازاغ

:Fe(III)ىلإFe(II)دسكأتيو،تاتيربكلاىلإتالعافتلانمةلسلسخيبديتيربكلادسكأتيامدنعءاملا

Fe(OH)ي- 2 -8 HSO]4ج–H2O6+وO15+وFeS4

يوتحيكيتيربكلاضمحنمففخملولحميهةيفاصلاةجيتنلانإف،يوقيضمحنويتاكFe(III)نألو

ىلإ2نمpHميقسايقمت)يضمحلالولحملاخيبةبئاذلاةليقثلاتازلفلاتانويأضعبو،Fe(III)وFe(II)ىلع

رودبموقتثيح،راهنألاولوادجلاخيبعئاشرمأليلاحملاهذهلثمنإف،مجانملااهيفدجوييتلاقطانملاامأ.(3.5

.ءاملاخيبةيناويحلاةايحلاوتاتابنلاىلعءاضقلاخيبلعافوطشن

نكمينيجتانلاتيربكلاديسكأثلاثوتيربكلاديسكأيناثنإف،تيربكىلعيوتحييذلامحفلاقرحدنعو

لقتنيهنأل؛ثولتلااذهلثمنأشبهرسأبملاعلاءاحنأخيبلدجلانمريثكلاكانه.يوجلافالغلاثولتىلإايدؤينأ

هراثآنمنوناعياماًردانثولتلاخيبببسلانونوكينيذلانأنممغرلاىلع،ةيعيبطلاوةيسايسلادودحلاربع

àبةعرسبةيلاعلاةرارحلاتاذتاقارتحالانعةجتانلانيجورتينلاديساكأوتيربكلاديساكأبوذت.ةرشابملا
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،شاقنلاديقلازتالةلدألانأنممغرلاىلعو.يضمحرطمكضرألاىلإدوعتو،يوجلافالغلاخيبءاملاتارطق

ًالضف،ملاعلاتاريحبلاوتاباغلابررضلاقحلأدقيضمحلارطملااذهلثمنأباليلقاكشكانهنأودبيهنأالإ

ةريتويريجلارجحلاليثامتبتقحليتلارارضألاىلعتاساردترهظأ،ةينفلالامعألاوءانبلاداوملهتمجاهمنع

ةرتفلالخاهيلإفرعتلابعصلانمحبصأيتلاليثامتلاوتاتوحنملانمديدعلادوجوعم،رامدلانمةعراستم

،وجلاخيبقلطملالمجملانماًبيرقت10%يهراهصنالانعةجتانلاتيربكلاتايمكنأنممغرلاىلعو

لكينلاجارختسامتيثيح،رهصلاتاعانصلوحايلحمتيربكلاديساكألةنزخملاتاريثأتلاةظحالمنكميهنإف

صيمحتبأدبتزلفلاجارختسالةقيرطلاو،تاديتيربكلايهتازلفلاهذهلةسيئرلاتاماخلانإ.امهتيقنتوساحنلاو

:ديسكأىلإهليوحتمتيلءاوهلاخيبماخلا

(M= Cu, Ni)وMO+SOو–جMS+: O

تايلمعنعجتانوهادنكخيبتيربكلاديسكأيناثنمربكألاءزجلانإف،ةدحتملاتايالولاعمةنراقملابو

اسردناذللاناعقوملاو،رغصأوهةدلوملاةقاطلايلامجإو،ةيئامورهكادنكخيبةقاطلاتادلومنمريثكلانأل؛رهصلا

نمليرتلةطيحملاةقطنملاةسارددنعو.ويراتنوأخيبيريبدوسو،ةيناطيربلاايبمولوكخيبليرت:امهةقيقدةروصب

،ًاليم12نمضتايربونصلاىلعروثعلامتيمل،رهصلاةيلمعنماماع40ىلإ30دعب،1936ماعىتحو1929ماع

تاريثأتةيؤراضيأنكميامك."ردصملانمًاليم39دعبىلعظحالتنأنكميةيتابنلاةايحلاىلعرارضألانأو

مكحتللةلوذبملادوهجلانإ،ًاليم40ىلإلصييذلاةيضمحلاتاريحبلارثأىلعةلدألاعم،يريبدوسلوحةلثامم

.اًدجةئيطبةيلمعةئيبلاشاعتنانكلو،ثولتلارثأنمثدحدقSOيو.SOينملكثاعبنايب

ةديفمنوكتليفكيامبةريبكتايمكلانأيهورهصلانمتيربكلاديساكأةداعتسالةدحاوةزيمكانه

تازاغخيبدوجوملاتيربكلاديسكأثلاثوتيربكلاديسكأيناثنملكزيكرتنإف،نايحألامظعمخيب.ايداصتقا

كلذلجأنمو.امهتلازإىلعايفاضإائبعنالكشيامهنإثيحبةلآضلانموهءابرهكلاديلوتتاطحملنخادملا

نخادملاتازاغةيقنت-بقرحلالبقمحفلانمتيربكلاتابكرمةلازإ-أ:امهتاينقتلانمناعونمدختسُي

يرجحلامحفلاليوحتقيرطنعهتلازإنكميهنمريثكو،محفلانمةفاثكرثكأوهFeSونأل؛ديساكألاةلازإل

ريثكلااضيأمويدوصلاديسكورديهعمةجلاعملاليزت.ةيبذاجلاتاينقتةطساوبنينثالالصفو،قوحسمىلإ

ةلازاللةبولطمتلازامCaCOنميئاملانيطلالثمةدامبنخادملاتازاغةيقنتنكلو،ديتيربكلاتاثولمنم

تاينقتكانهو.ىرخأبوأةقيرطبامهمادختساوCaSOوCaSOجتاونلانمصلختلااضيأبجيو.ةلماكلا

جتانلاSيHةلازإلزاغلاةيقنتمثنمو(COوHويطعتيراخبيئزجقارتحاةيلمع)محفلازيوغتبلطتتىرخأ

ىلعSOىلإSOياللماكلاليوحتلاوأ،يريجلارجحلاومحفلاقوحسملةعيمملاناعيقلاتاذلقارتحالاةيلمعو

.HوSOولكشىلعSOةلازاو،VرOيزفحم

Nitrogenيئايميكوتوفلايناخدلابابضلانيجورتينلاديساكأ oxides and photochemical smog

àبقارتحالاةيلمعمتت،تارايسلانعاساسأةجتانيهو،ةسيئرتاثولماضيأيهنيجورتينلاديساكأّدعت

ةعرسبNOلوحتيوجلاخيبو.NOووNOنملكنوكتليفكيامبةعفترمةرارحتاجرددنعتارايسلاتاكرحم

يهةجتانلاتابكرملاو،تارايسلانماضيأقلطنتيتلاتانوبركورديهلاعملعافتينأهنكميامهالكو،NOيىلإ

اهيفعنمتيتلاكلتةصاخبو،ةيرضحلاقطانملاخيبظحالملانخبضلااهيلإىزعييتلاةسيئرلابابسألانيبنم

لكاشملانأالإ،تانيسحتلاضعبلمعمتهنأنممغرلاىلعو.تاثولملاةلازإويوجلافالغلللهسلاجزملاايفارغجلا

68C.G. . Down and J. Stocks, Enuironmental Impact of Mining, Wiley, New York, 1977, p. 63.
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مهاسينأنكمييذلاو،اضيأكيرتينلاضمحنيجورتينلاديساكأنوكتنأنكميو.ةمئاقتلازامةريطخلا

•NO––وHNO2ـحOوH––وNO3

ةطساوبةمداعلاتازاغلابلقثملاءاوهلارصوحاملكيئايميكوتوفلايناخدلابابضلانوكتينأنكمي

نميوجلافالغلاخيبديهيدلامروفلاونوزوألانوكتي.سمشلاةعشألضرعتلاو،ةيفارغوبطلاوةيوجلافورظلا

ضعبيلياميف.يناخدلابابضلانوكتلنيسيئرلانيمهاسملانماضيأامهوتانوبركورديهلاونيجورتينلاديساكأ

:يليامنيزنبلاقارتحالالخلعافتلانمضتي."لاجملااذهةيبةسيئرلاتالعافتلا

•NO2و–جO--وN

CO -- H2O--وCOو–لجCH, -- O

ىرخأتابكرمىلإيدؤيهنأل؛ةسيئرجتاونكةرحلاليسكورديهلاروذججتنيو،ايئوضنوزوألاللحتينأنكمي

.Oو:ةريثك -- Oلج–h1--وO

OH.2ـجO . - H2O

:ديهيدلامروفلليئوضلاللحتلاةطساوبنوكتتثيحةرحلايسكوريبورديهلاروذج،ةمهمىرخأفانصأ

•H -- HCOر-اجHCHO-- h1

M-.وHOج–M-وH. -O

(Mيلاتلاةرارحللدراطلالعافتلادعبجتاونلانمةكرحلاةقاطليزيربكأميسجوأ،طشنريغءيزجوه:

CO-.وHOو–جHCO. -O

NOيهةيلاعلازيكارتلادنعNO.ةدسكأجتنت

.NOو–جNO2و. -O2

:NOياضيأجتنيو،اًعويشرثكأيهيتلاو،ةضفخنمNOزيكارتدنعHOيةطساوبNOيةدسكأو

NO • -- HOو•ـح NOو • –– • OH

:نيجسكأتارذNOياليئوضلاللحتلانوكي

.NO . - Oر–جh--.وNO

،ةياهنلاخيب.(ةيئرملاةقطنمللةيجسفنبلاقوفةقطنملاةفاحدنع،%<395mmيذءوضىلإكلذجاتحي)

:نوزوألاجاتنإثدحي

O3 - Mج–M-وO. -O

,Nيو،NOو،NOبنيوكتلNOيو،NOعمنوزوألاونيجسكألاتارذلعافتت O.هذهلعافتت،اهدنع

،ديهيدلامروفلانيوكتلتانوبركورديهلاعماضيأهذهلعافتتمث.HNOوHNOينيوكتلءاملاعمكلذدعبجتاونلا

àبمهاستةيلاعةيلعافتاذاهعيمجو،تارتينوتيرتينليكلأةياهنلاخيبوانيجسكأيوتحتةرحروذجلفانصأو

اهرثكأتارتينليتسأيسكوريبدعي.كيتسالبلاو،طاطملاو،تاتابنلانيبةراضاراثآاهلنأامك،ةئرلاونيعلاجيهت

:NOووليسكورديهلاروذجعمتاديهدلالللعافتنمنوكتيوهو،ةيلعاف

O)وHههبCHCح–OHه+CHCH

CHCههبOو–حCHCOOه

O O)

CHCOOههبNOوه–حCHCOONOو

99B. J. Finlayson-Pitts and J. N. Pitts, Jr., Atmospheric Chemistry: Fundamentals and Experirnentcd Techniques,

Wiley, New York, 1986, pp. 29-37.
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ةلسلسرارمتساىلعلمعتو،رثكأاًروذجتيرتينلاليكلاوتاديهدلاللةيئايميكوتوفلاتالعافتلادلوت

.تالعافتلا

Theنوزوألاةقبط Ozone Layer

àبةيساسألاةيامحلالماعهنأالإ،يلفسلايوجلافالغلاخيبةراضلاتاثولملانمنوزوألانأنممغرلاىلع

.نيجسكألليئايميكوتوفلاككفتلانمةقبطلاهذهنوكتتو،ريفسوتارتسلا

8:O. - .Oر–جh--وO

(ةيجسفنبلاقوفةعشألاخيب،X<242nmيذءوضىلإاذهجاتحي)

:نوزوأنيوكتليئيزجلانيجسكألاعمO*ةلعافلانيجسكألاتارذلعافتت

O3 -Mج–M--وOF-O.

.يئيزجلانيجسكألااًدلومAكnm340ةيجسفنبلاقوفةعشألاةقيرطلاهذهبنوكتملانوزوألاصتمي

.O--وOج–h1--وO

لعافتلاهعبتيو

O–جO2و . - O3

ةيناويحلاةايحلاوتاتابنلايمحتو،ةيجسفنبلاقوفسمشلاةعشأنمريثكلاةيفصتىلعةيكيناكيملاهذهلمعت

تابكرمةطساوبيعيبطلانزاوتلااذهرثأتي.ىرخألاةراضلاةيئايميكوتوفلاتالعافتلانمضرألاحطسىلع

اًصوصخو،تانوبركورولفورولكيهةفورعملاتابكرملارثكأنمو.ناسنإلاةطساوبيوجلافالغلاىلإفاضت

.ماقرألاىلإ90ةفاضإبءامسألاةرفشكفنكميو.يلاوتلاىلع،11و12CFCبنافورعملا،CClFو،CFCاو

نمرولكلاتارذددعقاقتشانكميو،رولفلاونيجورديهلاو،نوبركلانملكتارذددعجتانلاماقرألالسلستيطعي

ىغّرلاعينصتخيبةمدختسملاخفنلالماوعو،تادربملاخيبعساوقاطنىلعتابكرملاهذهمادختسامت،ةمولعملاهذه

متدقف،عطاقلكشبتتبثأدقةراضلااهراثآنأببسبو.لوزوريإلابلعخيب(Propellants)دراوطلاو،ةيكيتسالبلا

.ةيرورضلاريغتامادختسالارظحمتامك،تانوبركورديهورولفورولكـللئادبداجيإ

فورظلالظخيبلعافتلامادعناو،يلاعلااهتابثلالخنمتابكرملاهذهةطساوبنوزوألاريمدتمتيةقرافمللو

،ريفسوتارتسلاىلإاًريخأرشتنتو،ىمسمريغلجأليوجلافالغلاخيبىقبتاهنإف،يلاعلاتابثلاببسبو،ةيداعلا

يتلارولكلاتارذنوكتو،ككفتلاريفسوتارتسلاخيبةيلاعلاةقاطلاتاذةيجسفنبلاقوفةفثكملاتاعاعشإلاببست

."نوزوألارمدتيتلاتالعافتلانمةلسلسلعضخت

.Clوهردقيجوملوطبةيجسفنبقوفةعشأاذهبلطتي) - .CCIFج–hp+وFوCCl

200mmمتX).

.CIOونيجسكوألاتارذوOونوزوألانالعافتلاناذهليزي) -- Oج–C1. -- O3

.(Clهرولكلاتارذددعنمللقينأنودب

.C1و -- Oـج.CIO . -O

:تالعافتلانمةلسلسنيباضيأNOيو،NOلثمىرخأتابكرممهاست

NO.ـج.C1+NOو. . -- CIO

NOو.--Oو–لجNOو.--Oو

NO–لجNOو.--Oو . -- O3

Os -- MوNج–M--.وNO-.وNO

70M.J..Molina.و1989و36,77. and F. S. Rowland, Nature, 1974,249,810; F. S. Rowland, Am. Sci
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:لثمتالعافتةطساوبلسالسلاءاهنإمتي

HC1و.C1+Hو–جHC1+Hه + .CHaا–جC1+ CH.

لعافتةطساوبوCHبو،Hيو،CHالثمةرقتسمتائيزجنيوكتلةديدجلاةرحلاروذجلاطلخبعبتتيتلاو

:رولكلاةلداعمىلعلمعي

M--وCIONOج–M-.وCIO. -NO

نمديدعلاكانهناكدقفكلذعمو.تالعافتلاهذهنمنوزوألاتازيكرتبوضنبانيلومودنالورأبنتدقل

قوفنوزوألابقث»فاشتكاخيبيهملاعلاراظنأاًريخأتبلجيتلاةرهاظلانكلو.امهتاجاتنتساخيبنوككشينيذلا

،ةضفخنملاةرارحلاةجردعموءاوهلاقفدتطمنجزممت،ءاتشلالصفيفف."1985ماعةيبيبونجلابطقلا

لعافتليلاثملاناكملاوهتائيزجلاهذهحطسنإ.جلثلانمتارذنمةيريفسوتارتسلابحسلاءاشنإىلإىدأامم

:ةطساوبلكشتييذلايئاملاكيرتينلاضمحىلعمويغلاهذهيوتحتو.Oبو،OCIو،NOي

OsـلجHNO2و - H2OوN

CIONOو--H2OـجHOC1+HNOو

:ىلإةفاضإلاب،تالعافتلاهذهليزت

H2Oandو–جC1و--HNOو HC1 +CIONO+وC1ج–HC1 +HOC1

قاقشناىلعسمشلاةعشأخيبةدايزلالمعتو.عيبرلاخيبجلثلاتارولبحطسىلعClبنوكتو،ءاوهلانمرولكلا

.ريثكبكلذنمىلعألدعمبمتينوزوألاللحتنكلو،رولكلاتارذىلإتائيزجلاهذه

ىلعطبترمNOمظعمنأل،هيفبوغرمريغرمأوجلانمCIOةلازإهنأشنميذلاNOعملعافتلانإ

،نوزوألانمىلعأزيكارتىلعيوتحييذلاوجلاعمطالتخالاةيبطقلاةماودلاعنمت.ديلجلاخيبHNOبلكش

،رئاودلاريغتت،فيصلاخيبءاوهلاًافديامدنع.يبونجلادمجتملابطقلاقوفنوزوألازيكرتضفخيهةجيتنلاو

لبقت،نوزوألابقثفاشتكانمنيماعنوضغخيبو.ابيرقتيعيبطلاىوتسملاىلإنوزوألاحطسدوعيو،مويغلاددبتتو

ةذفنتسملاداوملابقلعتملالايرتنوملوكوتورباهرثإىلعدقع،ةيملاعةلكشمدوجوىلعليلدككلذيلودلاعمتجملا

اهرظحضرففاطملاةياهنخيبو.CFCتابكرمجاتنإومادختساضفخلينمزلودجعضودقلو.نوزوألاةقبطل

،ءادوسلاقوسلاجاورىلإىدأدقهمادختساوCFCجاتنإنمّدحللتعضويتلادويقلانإففسأللو.ماتلكشب

.ةعورشملاريغةيلودلاةراجتلاو

ناكودبيامىلعاذهنكلو،"يبونجلابطقلاخيبنوزوألابقثرمعكلذكو،مجحلاصيلقتمتدقلو

نمو.اهمادختساوCFCتابكرمجاتنإنمدحلاببسبسيلو،ريفسوتارتسلاسقطلةيداعريغطامنأببسب

ىلإريشتتاعقوتلارثكأو،ةقباسلااهتايمكىلإنوزوألاتايوتسمدوعتلقرغتسيسيذلاتقولاةفرعمدكؤملاريغ

مادختسانمدحلالالخنمو.ةديدجلاةقاطلارداصملوحتاضارتفاىلعاًدامتعا،رثكأوأةنس50ةرتف

،نوزوألاةقبطريمدتببسبهعيمجملاعلاءاحنأخيبةريطخجئاتنعنملايفاكنوكيسيذلانوبركورولفورولكلا

.بيغلاملاعخيباذهلازيالنكلو

فقوتولىتح،ةريبكنوكتسرارضألانأىلإ-وجلاخيبلعفلابةدوجوملاداوملاىلإاًدانتسا-تاعقوتلاريشت

دقل.ريبكلكشبدراوأطخلاعقوتفاذل،ربتختملةيبوساحجذامنىلعةينبمتاعقوتلاهذهلثمنكلو،اًروفجاتنإلا

لوألاماقملاخيبيهلئادبكاهحارتقامتيتلاتابكرملانكلو،عجارتهنأوأنادلبلامظعمخيبريبكلكشبجاتنإلافقوت

الاذهنإف،راثآلاللقتاقحلئادبلاهذهتناكاذإف.ضفخنمرارقتساتاذFوCو،Hو،C1ىلعيوتحتيتلاكلت

."تاونسىلإجاتحيCFCتابكرمللماكلالادبتسالانأامك.دكؤمريغلازي

7].C. . Farman, B. G. Gardiner, and J. D. Shanklin, Nature, 1985,315,2 07.

72Chern.Eng. News,Oct. 7, 2002, p. 26.

73L.E. Manaer, Science, 1990,249,31.



ةئيبلاعايميكوةيوضعلاريغةيويحلاعايميكلا 16لصفلا634

تايمككانهلازتالنكلو،ديربتلاوءاوهلافييكتةزهجأنمCFCتابكرمريودتةداعإلقرطريوطتمت

.يوجلافالغلاىلإاًريخألقتنتفوسو،اهمادختسامتيCFCنمةريبك

هنكلو،يلامشلابطقلاخيبلثاممنوزوأبقثفاشتكاىلإتدأةريخألاةنوآلاخيبتاظحالملانمديزمكانهو

طاشنلاّدعي."نيبطقلانيبةرارحلاةجردفالتخاىلإدوعياذهنإفبلغألاىلعو.اًعونترثكأو،اًمجحرغصأ

يذلاعافترالاىلعو،ةرارحلاةجردىلعدمتعيو،اضيأريثأتاذوجلاخيبتيربكلاديسكأيناثخضييذلايناكربلا

ضمحتالوزوريإيطعيلءاملاعملعافتييذلاSOليكشتلءاوهلاعمSOولعافتي.كلذكSOونقحهيفمتي

ديسكأزيكرتنمدحتةدرابلاةيبطقلاةرارحلاتاجردخيباًصوصخو،ةيلوزوريإلانيكاربلاهذهنإ.كيتيربكلا

ةيبطقلابحسلاىلإةبسنلابلاحلاكلذكو.نوزوألاةقبطرمدتيتلارولكلافانصأةنوكمو،ءاوهلاخيبنيجورتينلا

(ح200K)ةئفادلاةرارحلاتاجرددنعةرقتسمتالوزوريإلاهذهنألو.اقباساهفصومتيتلاريفسوتارتسلانيب

نأنكمي،ةضفخنمتاعافتراىلعاهدوجوةيلامتحاببسباضيأو،ةيعيبطلاةيريفسوتارتسلابحسلاعمةنراقملاب

تاجرديدؤتنألمتحملانمو،ةعانصلادوجولبقامتايوتسمىلإرولكلاحطسضافخناىلإو،ةريبكراثآاهلنوكت

ةجيتنةنسلكعيبرخيبيلامشلابطقلانيبنوزوألاةقبطخيببوقثثادحإىلإيناكربلاطاشنلاو،ةضفخنملاةرارحلا

.ءاتشلالصفلالختالعافتلل

(يجاجزلاتيبلا)يرارحلاسابتحالاةرهاظ

نوبركلاديسكأيناثىلإسيئرلاةلكشملاببسىزعيو.يرارحلاسابتحالاةرهاظيهىرخأةلكشمةمث

مهاستCFCتابكرموناثيملازاغاهيفامبىرخأتازاغكانهنأامك.اهللحتوةيوضعلاةداملاقارتحانعرداصلا

اهصاصتمامتيمليتلاسمشلانمةيجسفنبلاقوفوةيئرملاةعشألالصتريثأتلااذهةيبو.ةلكشملاهذهداجيإخيباضيأ

هذهلقتنتو،ةرارحىلإاهليوحتواهباعيتسامتيو،ضرألاحطسىلإيولعلايوجلافالغلاخيبريفسوتارتسلاةقبطخيب

.يوجلافالغلاربعضرألانمءارمحلاتحتةعشألالكشخيبةرارحلا

هذهبذبذتلاةقاطتايوتسمنمةضفخنمةقاطتايوتسماهليتلاCHوCOولثمتائيزجصتمت

حبصيو،ضرألانمبورهلاةقاطللنكميال،كلذلةجيتنو.ضرألاوحنةقاطلاعاعشإنمريثكلاديعتو،تاعاعشإلا

.نيتفاديوجلااهفالغواهحطس

،أشنملافورعمريغوهو،"SF.CFوهوةنيفدلاتازاغلانمديدجزاغىلعروثعلامتةريخألاةنوألانيبو

نمتائمةدع)اّدجةليوطةايحةرتفوذزاغهنكلو،طقفنويليرتلاخيبءزج0.1وحنيوجلافالغلاخيبهزيكرتو

مدختسييذلاSFمةيتلوفلايلاعرايهنانميتأيدقوهف.يرارحلاسابتحاللتدجوةرهاظربكأكلميو،(نينسلا

.ةيتلوفلاةيلاعلاتادعملاخيبلزاعةباثمبعساوقاطنىلع

ببسبريبكدحىلإلدجللاًردصمدعتيتلاليصافتلاىلعقافتامدعو،تاضارتعادوجونممغرلاىلعو

ىلعاًماعاقافتاكانهنأالإ،ةميلستاعقوتلمعلجأنمةيفاكتانايبدوجومدعو،ةيبوساحلاجذامنلاةيافكمدع

نأشبيئدبمقافتاىلإلصوتلامت،نيدكؤمريغهتيمكورارتحالاتيقوتنكلو،يرارحلاسابتحالاةرهاظدوجو

اًبعصنوكيستاقافتالاذيفنتنكلو،1997ماعنابايلا،وتويكخيبدقعيلودرمتؤمخيبيرارحلاسابتحالانمدحلا

.ةحرتقملاC0جاتنإةبتاضيفختىلعايمسرةدحتملاتايالولاضارتعاعمًاليوطو

ىلعف،ةضقانتملاةلدألاببسبودبيامىلعاًديقعتضرألاةرارحةجردعافترالوحرئادلالدجلادادزي

ةرارحلاةجردطسوتمنكلو،"ةريخألاتاونسلانيباًمومعةيبونجلاةيبطقلاةراقلاةدوربتديازت،لاثملاليبس

قالمعفرفرجرسكنا)..عفترادق،ةيبونجلااكيرمأوحنًالامشدتمتيتلاةيبونجلاةيبطقلاةريزجلاهبشنيب

،ايلعلايوجلافالغلاةقبطريربتةجيتنيهتابلقتلانأ"رخآثيدحليلحترهظأ"(2002ةيادبخيبجلثلانم

74A.Tabazadeh, K. Drdla, M. R. Schoeberl, P. Hajill, and O. B. Toon, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2002, 99, 2609.

75W.T. Sturges, Science, 2000, 289,611.

,Moorhead, R. A. Virginia.76وP.T. Doran, J. C. Priscu, W. B. Lyons, J. E. Walsh, A. G. Fountain, D. M. McKnight, D. L

.D.H,2002,:415و517. Wall, G. D. Clow, C. H. Fritson, C. P. McKay, and A. N. Parsons, Nature

77Chem Eng. News, March 25, 2002, p. 12.

2002,296,78D.W.J.Thompsonو895. and S. Solomon, Science
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ايدؤميبونجلابطقلالوحءاوهللىوقأعافدنايهةجيتنلاو،ةيسمشلاةقاطلاصتمييذلانوزوألانادقفو

.نيريثأتلانيذهىلإ

ةجيتنلانإف،ضرألاىلععساوقاطنىلعةرارحلالدعمخيب4"ىلإ3"ةدايزبىتح،فاكءفدكانهناكول

عطقلاراهصناعمنمازتلابتاطيحملابوسنمعفتريسو،ريبكلكشبراطمألاطوقسلدعمريغتيس:ةفيخمنوكتس

،ضرألاحطستحتاهنابوذوةدمجتملاتاقبطلاتحنماكسالأخيبناتيرقتناع)ءاملليرارحلاددمتلاوةيديلجلا

.كلذبضرألاحطسءازجأنمءزجلكرثأتيسو"(اهترداغمىلعنومزاعنيتيرقلانيتاهناكسنإفاذل

ةرشتنمةقلطملارداصملانكلو،يوجلافالغلاىلإتانوبركورديهلاقالطإوCOوجاتنإليلقتلدهجلذبمت

،تاعقنتسملاو،زرألاتاخبسيهيوجلافالغلاخيبناثيمللةسيئرلارداصملا.ةبعصةرطيسلاةيلمعلعجيامم،ةياغلل

تايلمعلةجيتنكو(تاعقنتسملاوتاخبسلا)ءاملاحطستحتدوجوملاتابنلاللحتةجيتنناثيملاجتنيو.تاناويحلاو

تاناويحلاةدايزو،ةيعارزلايضارألاةدايزبةبوحصمناكسلادادعأةدايزنإ.ةرتجملاتاناويحلادنعمضهلا

.يوجلافالغلاىلإقلطنملاناثيملاةيمكةدايزىلإهلكيدؤيةبشاعلا

:نمضتتو،ةيوضعلاريغةيويحلاءايميكلابتكنمددعدجوي

S.J. Lippard and J. M. Berg, Principles ofBioinorganic Chemistry, University Science

.J.Aو Cowan, Inorganic Biochemistry, VCH, New York,1994وBooks, Mill Valley, CA

1993, W. Kaim and B. Schwederski, Bioinorganic Chemistry: Inorganic Elments in the

Chemistry of Life, John Wiley & Sons, Chichester, England, 1994, and I. Bertini H.B.

University ScienceوBioinorganic Chemistryو.Gry,S.J. Lippard, and J.S. Valentine, eds

J. E. Fergusson, Inorganic Chemistry and the Earth, Pergamon1994وBooks, Sausalito, CA

AndJ.OM.BOckriS.و Edو1983وةئيبلاءايميكخيبلوصفلانمديدعلانمضتيElmsford, NYوPreSS

Environmental,1977.نيفلؤملانمديدعلارظنتاهجوضرعي Chemistry, Plenum Press, New York

R.A. Bailey , H. M. Clarke, J.P.Farris,S. Krause, and R.L. Strong, Chemistry of theنيفلتخملا

,EnvironmentوNewYorkو1978تايوتسمخيبةئيبلاعيضاومنماعساوًالاجميطغي Academic Press

S.E. Manahan, Environmental Chemistry,7th ed, CRC Press, boca Raton, FL, andةطيسب.

.Pلوحنالماشناعجرم Oneill Environmental Chemistry, 2nd ed, Chapman &Hall London

B.J. Finalyson-Pitts and J.N.Pitts, Jr. Atomospheric Chemistry: Fundamentalsعوضوملا

andExperimentalو1986ربتخمللةلماكةيطغتضرعي Techniques , John Wiley &New York

يناثريدقتةنجللبقنممولعللةينطولاةيميداكألاريرقت.اهعيمجاهتالعافتوتايواميكلاعاونأةساردتالاحلو

National academy Pressيجاجزلاتيبلالوحاصصختوةقدرثكألادعيخانملاتاريغتونوبركلاديسكأ.

,D.N.Newton, The OZone Dilemma1983ةطساوبنوزوألانععجرمبيتك.WashingtonD.C

InstructionalHorizonsو1995.نيعجرمركذبجياًريخأ and ABC-CLIO, Santa Barbara,CA

FA. Cotton, G. Wilkinson,C.A. Murillo, andىرخأةرمباتكلااذهلالخامهمادختسامتنييلاثم.

M. Bochman, Advanced Inorganic Chemistry, 6th ed, Wiley-Interscience, New York,1999.

.G.Wilkinson. R.D. Gillard, and J.Aلثمةيوضعلاريغةيويحلاءايميكلانعاًديجاصخلميوتحي.

PergamonوVol.6 ApplicationsوMcCleverty, Comprehensive Coondination Chemistry

Press, Oxford, 1987.

,79M.Mukerjee.و2003,288,14. Sci. Am

ةماععجارم
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.صنلاخيبدروامكاهطيشنتوأتالعافتلاعيرستبBونيماتيفاهلالخنمموقييتلاةلمتحملاتايلآلافص1-16لئاسملا

.نيجسكألاطغضبةنورقمنيبولجويملاونيبولجوميهللعابشإلاةجردينايبلامسرلاخيبىنحنملارهظي2-16

نيجسكألالقنخيبنيبولجوميهلاةددحملاامهراودألنامئالموأنافيكتمنيبكرملانيذهنأفيكحضو

:نمينايبلامسرلا.ىرخألاةجسنألاىلإمدلانمنيجسكألالقنخيبنيبولجويملاومدلاىلإنيتئرلانم

J. M. Rifkin "Hemoglobin and Myoglobin," in G. L. Eichhorn,ed., Inorganic

Biochemistry, Vol. 2, Elsevier, New York, 1973, p. 853 . (C) Elsevier Science Publishing

.Co., Inc(رشانلانمنذابرشنلامت)

0 0.5 1.0 1.5 2.0

-

،Fe"وAcHAدقعملعقوتملاءانبلامسرا.CHCNHOHوه(ACHA)كيماسكورديهوتيسأضمح3-16

.ةلمتحملاةسيئرلاتاءانبلاانمضتم

ةدعنموينثملاو،يطخلاطابتراللتاحارتقاعضومت.ةفلتخمقرطبتازلفلابنيجسكألاطبترينأنكمي4-16

ءانبلاىلعليلدلاكلذكو،اهعيمجتاحارتقالاهذهةلدأصخل،ةلثامملاتابكرملاونيبولجوميهلاببناوج

.W:عجرملا).HbOياللصفلااذهخيبمدختسملا Kaim and B. Schwederski, Bioinorganic

Chemistry: Inorganic Elements in the Chemistry of Life, John Willey & Sons,

(Chichester, England, 1994, pp. 92-96, or a similar Source

كيكفتلةمزاللاةقاطلابسحا.nm395نملقأةجوملوطباًءوضOوNOءاطعإلNOولصفةيلمعبلطتت5-16

بسحا.242nmنملقأةجوملوط0ركيكفتبلطتي.لعافتلانيبةزكرتماهلكةقاطلانأاضرتفمNOي

àبطبارتلاعمنيتلاحلااتلكخيبكجئاتنقفتتله.هسفنقباسلاضارتفالاعمOوكيكفتلةمزاللاةقاطلا

؟5و3نيلصفلاخيباهركذمتيتلاتائيزجلاهذه

ًءانبفص.CHوككفتدنعCO(III)ىلإريغتييذلاCO(II)بكرمهنأبةداعنيمألابوكليثيمفصوي6-16

.نيتلاحلااتلكيبتلابوكلل(ةجوزتملاريغتانورتكلإلانمددعو،تايوتسمماسقنا)اًبسانماينورتكلإ

ضعبخيبو.هعالتبادعبةعرسبهتلازإمتتملامىرخألامسجلاةجسنأوماظعلاخيبصاصرلامكارتينأنكمي7-16

تازلفلاو،قبئزلاو،صاصرلاةلازإلEDTAلثمةيبالكلاتابكرملاوأداوملابةجلاعملامدختست،تالاحلا

ةلدألاوةيرارحلااكيمانيدلاانمضتم،اهتائيسوةجلاعملاهذهلثمتانسحشقان.مسجلانمىرخألاةليقثلا

.كتباجإخيبةيكرحلا

اهنإفةيلاعزيكارتبتناكاذإنكلو،ةليلقزيكارتتاذتناكاذإلكاشملاببستالمدلاخيبNOتالعافتضعب8-16

ليدبلامدلاناكاذإةلكشمىلإاهتاذتالعافتلايدؤتدقامك.نيبولجوميهللةيعيبطلاتالعافتلاخيبرثؤتدق

اهعيمجىرخألاةيعيبطلاتاميزنإلاىلعيوتحيالهنكلو،نيبولجوميهلابهيبشءيزجىلعيوتحيعنصملا

.اهروهظةيفيكوةلكشملاهذهحضو.ءارمحلامدلاايالخنيبنوكتنأضرتفييتلا



قحلملا

نيرامتلاتاباجإ

REr 1_ _ _ _ R(..) = 2.179 الم18-10)...(=3.026 x 10 -19 لا

22و36362

7 –1 5 - 6 ـ–1

1.524x10"m x=(ب)-m10×1.097 100cm

1-2 يناثلالصفلا

= 1.524 × 10 " cnn -

وهdورادمليوازلايدقعلاحطسلانوكياذل،22*-دأ-ل"–0نوكينأةيدقعلاحوطسلابلطتت2-2

.22"–دأ-لا"ّنإثيحبيطورخملاحطسلا

.يرابجإلكشباًرفصلوأدق

.تابلطتملاهذهلصتو.2تايوتسمخيبوتستو

ةيلدابتتالامتحاةثالثكانهنوكيف،111نيبامكهسفنلزغملااهلك3Dتانورتكلإلاناكاذإ4-2

.3TIميهلمجملابةيلكلاةقاطلانوكتو.جاوزأنود(3و2وأ،3و1وأ،2و1)

يأنودلزغمباًدحاوانورتكلإكانهنإف،1ط1__خيبامكجوزتمريغدحاونورتكلإكانهناكاذإو

لمجملابةيلكلاةقاطلانوكتو.دحاوجوزودحاولدابتلامتحابHلزغمبنينثانيينورتكلاو،لدابتةيلامتحا

. Il e --TIيه ع

.ةبجومIIوةبلاسيهTIمنأل؛لقألايهةجوازتملاريغتانورتكلإةثالثلايذبيكرتلاةقاطنوكت

Ti71 Tofoll 5p 5 y 4ol 5-2

Z 50 50 50 50

(152) 2 2 2 2

(2522ر9)8

(3523ر9)8888

(3،110) 10 10 10 10

(4524p") 8 8 x 0.85 8 x 0.85 8

(4،110) 10 10 x 0.85 10 x 0.85 9 ال<0.35

(5525p2) 4 3 x 0.35 3 x 0.35

Zذي10.855.655.65

637
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UraniuT11 Total fو75 6d

2 92 92 92 92

(152)

(2522ر9)8888

(3523ر9)88

(3،110) 10 10 10 10

(4524p") 8 8 8 8

(4،110) 10 10 10 10

(4/14) 14 14 14 14

(5و25/ر6)8888

(5،110) 10 10 10 10

(5/3) 3 3 2 x 0.35 3

(6526p") 8 8 x 0.85

(6dا)11ال<0.85

(72) 2 1 ال<0.35

Zذي3.0013.303.00

:6:1–

POF.ال....ال...ةيدرفلاطباورلانيوكتلةينامثلاةدعاقيدؤت..

F:هم.هم.ج------ –P –F:مكاح-:F –P –F:

P-FوP-O،ال....ال..نيوكتلةفراعتملاةنحشلاتاشاقنيدؤتو..

F F ةجودزم. D=O ةطبار

لكشبرصقأيهو،pm143يهةيلعفلاةفاسملانوكتو

.(pm164)ةيدرفلاP-Oةطبارنمحضاو

:Eأ:S=Oةطباردوجوب،هوشملايثالثلامرهلايئانثءانببكرملااذهل:SOFو

راكب،ةفراعتملاةنحشلاتاشاقنهبلطتتامقفوةيدرفS–Fطباورو،ةجودزم

E :: اذهعم140 pm ـليواسملاوةريصقلا S=0 ةطبارلالوطقفتيثيح

SOFT:رولفلاعمةيدرفطباورونيجسكألاتارذعمنيتجودزمنيتطبارب،هجوألايعابرءانبوهاساسأ

يهيتلاو،pm143ـلواسماهلوطو1.67ـلةيواسمSـOةطبارلاةبترنوكتو.ةثلاثلانيجسكألاةرذو

.1.5ةطبارةبتروpm149لوطتاذSOوخيبطباورلانمرصقأ

.م..1–..

.O* :O: .O *

1- . | . . ..ال..1 ا

:E : :E: :E:

PCl T13"وNH"وNH

H–N<109.52هجوألايعابريطخهجوألاينامث –H

جوزعمرفانتلاببسب

درفملاتانورتكلإلا

H I C1امو

ب:ـبCIيملعمىلا
اسس–مل٦ح•-س–مل٦حي–.

H - / >: H / >H : هلأحاكاالحإ

H H I C1

6-2

1-3ثلاثلالصفلا

2-3



639 عباللالصفلا

33ـ

XeOFوCIOFaSOC1و

تابعشتلاددع455

Sرعo–؟الناe =oالدإل:

صا)C1-7اليم)

F F ـب C1

969=C1ـSـلF –Xe –Onear 909 F –C1 –F <909 CIاياوزلا

1069=O <909 C1 –S –OـلCIـلF

.أ4-3

SديريSحيريSحيري

BrكC1oكFoكo

FصوووهC1رBr96.29ىر)98.29

تانورتكلإلانيبرفانتلاللقياذهو.SـFطباورتانورتكلإلاًيوقابذاجتOSFوàبرولفلاتارذرهظت

.هضعبعمبكرملاةيقبطغضلةجودزملاةطبارلاورحلاجوزلاةردقززعيامم،تيربكلاةرذنمةبيرقلا

ا.ب

SديريSbديريSbديري

I\دكBr f:\كC1B:\كor

الىلوالااليرظrالانا

97. 19 98.29 999

ةوقب،ةكرتشملاتانورتكلإلا،ةلسلسلاهذهتانيجولاهنيبنمةيبلاسورهكرثكألاةرذلارولكلاةرذبحست

جوزلاسرامينأكلذىلعبترتيو.Sbنماًبيرقةينورتكلإلاةفاثكلاللقيامم،Sbنعاًديعب،ربكألايه

.SbCاوبكرمخيبلكشلاىلعريثأتىوقأرحلا

PحيASىريSbي.ج

I.\كI f.\مك]I\دكT

النارياالاماالناريا

1029 100.29 999

ىوقألابحسلاسرامتنأكلذنعمجنيو،ةيزكرملاتارذلانيبنمةيبلاسورهكرثكألايهروفسفلاةرذنإ

،طبارجوز-طبارجوزتارفانتديزيوPنماًبيرقتانورتكلإلاهذهزكريامم،ةكرتشملاتانورتكلإلاىلع

.ةيبلاسورهكلقألاةيزكرملاةرذلااهنأل؛اًسكاعمSbةرذريثأتنوكيو.Plàبربكألاةيوازلليلاتلابايدؤم

نأكلذىلعبترتيو.Sb-1طباورنيبتارفانتلاللقيامم،Sbنعاًديعبةكرتشملاتانورتكلإلابذجنتف

.لقألاةيوازلاهليذلاو،Sbاوخيباًريبكرحلاجوزلاريثأتنوكي

ةيجراختارذدوجوبربكأاياوزجتنتثيحب،تابكرملاهذهليرذلامجحلاتاشاقنمادختسانكمملانمو

.ربكأةيزكرمتارذدوجوبرغصأاياوزو،ربكأ

:iـلةلثامماهنإفهاندألكشلانمحضتيامكو،OـبةعوبتمCينملكونوكتت1-4

)7–y–لاو–)

عبارلالصفلا
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O:ـلةلثامماهنإفهاندألكشلانمحضتيامكو،GDـبةعوبتمC1نمS1نوكتت

(A, y, Z)

O ) تيو-

(A, y –7)

Oايرا

تايوتسمنمةثالثو،ةثالثلانيجورديهلاتارذىوتسمىلعيدومع،Nلالخنميثالثروحماينومألل2-4

3Oو2Cو.HنمةدحاووNىلعةيوتحماهنملك،ةآرملا

(بوتارذىوتسمىلعيدومعCوروحمبراقلاةئيهيذيقلحلاناسكهلابكرمل

ككنييدومعروحملااذهىلعنييوتحملاةأرملاايوتسمنوكيو،ىلفسلاةعبرألانوبركلا
C3 .2O Vو Cو.امهضعبىلع

ىوتسمطسوتمىلعيدومعCوروحميسركلاةئيهيذيقلحلاناسكهلابكرمل

مككرحةثالثرمتنيحخيب،نوبركلاتارذنيبةيدومعCورواحمةثالثرمتو،ةقلحلا
ىوتسمطسوتمىلعةيدومعو،ةسكاعملانوبركلاتارذلالخنمةآرمتايوتسم

.CوروحمعمدحاوطخىلعSهروحموبالقنازكرمىلعاضيأيوتحيو،ةقلحلا

F .2S3،1،هG ،C2و،3 نوكيسوCو و،بكرملااذهليلحتلاّدجاًديفمجذومندوجو

رواحمنميئاهنالددعوةثالثلاةيونألالالخنمCهمروحمب،يطخبكرمXeFو

نميئاهنالددعو،(بالقنازكرماضيأوهو)يقفأةآرمىوتسمو،ةدماعتملاCو

F . i = o n, CO C و Cو CO Cتايوتسم مروحمىلعةيوتحملاةآرملا

ديدحتلةمدختسملاكلتىلإةفاضإ،ةيفاضإلثامترصانعهاندأتائيزجلانمديدعلل3-4

.ةرمزلكلةلماكلاةمئاقللCقحلملاخيبزومرلالوادجىلإعجرا.ةيطقنلاةرمزلا

نمCوروحمىلعايدومعنوكيو،Gاىوتسموهو،Nوتيàباهعيمجتارذلالالخنمةآرمىوتسمرمي

.Cووهفاذل.ىرخالثامترصانعيادجويالو،N=Nةطبارلالخ

لالخنمراملاCبروحمىلعايدومعنوكيو،ءيزجلاىوتسموهو،ةآرمىوتسماضيأB(OH)وبكرملاو
.Cموهفاذل.اضياهريغدجويالو.Bتارذ

امهدحأ،ةآرمايوتسماضيأهلو.Hيترذنيبو0ةرذلالخنممسرلاىوتسمنيبCوروحمHOبكرمل

.Cونوكيلامجإلابو.هيلعيدومعرخآلاو،مسرلاىوتسمخيب

اضيأهلف،NHبخيبامكو.ةثالثلاClتارذنمةيواستمداعبأىلعوPةرذلالخنمCوروحمPClببكرمل

.Cبنوكيلامجإلابو.CIتارذنمةدحاووPةرذلالخنماهنملكرمي،O،تايوتسمةثالث

لكرمي)O.ايوتسمكلذكو،مسرلاىوتسمخيبFةرذوBrةرذلالخنمدحاوCوروحمBrFوبكرمل

تارذنيبCبايوتسمو،(ىرخألاFتارذنمنيترذو،مسرلاىوتسمخيبFةرذوBrةرذلالخنمامهنم

Fوبنوكيالامجإو.ةيئاوتسالاC.

.اهعيمجتارذلازكرملالخنميئاهنالنارودروحمب،ةّيطخاهيعمجHCNوCOوHFتابكرمنإ

.Cمنوكيالامجإو.Cوروحمىلعاهعيمجيوتحت،Gمتايوتسمنميئاهنالددعاضيأكانهو

مدعببسبو.نيرحلانيجوزلانيبةيوازلامسقيوهو،N-NةطبارىلعيدومعCوروحمNوHببكرمل

Cووهف،ىرخألثامترصانعيأدوجو
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تاقلحءاوتلاعنميو.B(OH)ووأNHوخيبدوجوموهامكلذبهبشي،دحاوCوروحمP(Cملاو)بكرمل

.Cنوكيف،رخآلثامتيأدوجولينيفلا

،FةرذوBةرذلالخنماهنملك،Cورواحمةثالثو،ءيزجللOوىوتسمىلعيدومعCوروحمBFوبكرمل

.Dنوكيالامجإو

اهنم،ءيزجلاىوتسمبCورواحمةعبرأاضيأهلو،ءيزجللOرىوتسمىلعيدومعCوروحمPCوبكرمل

.Dوهلعجيامم،CI-Pt-C1ةيوازنامسقينانثاو،ةسكاعملاClتارذلالخنمنانثا

ةيزاومCورواحمةسمخو،OSويقلحلالينياداتنبلايتقلحزكرملالخنمCهروحمOS(CHs)وبكرمل

.Dsكهصصخيامم،OSةرذلالخنمتاقلحللزاومOرىوتسموOSةرذلالخنمو،تاقلحلل

لالخنماهنمةثالث،ةقلحلاىوتسمخيبCورواحمةتسو،ةقلحللOرىوتسمىلعيدومعCمروحمنيزنبلل

.Dههلعجلايفاكنوكياذهو.تارذلانيبةثالثو،اهنملكلCيترذ

H-CEوNيوEوتابكرمنإ C-Hمروحمباهنملك،ّيطخاهيعمجCددعاضيأدجويو.تارذلالالخنم

اهلعجلايفاكنوكيامم،CبرواحمىلعيدومعOاىوتسمو،يكرواحمىلعةيدومعCورواحمنميئاهنال

. D

ooh

تارذطخىلعنايدومعCواروحموةثالثلانوبركلاتارذلالخنمCوروحمHيC=C=CHونيلاللابكرمل

نمةبيكرتلكلالخنمO.ةارمييوتسمدوجولمكيو.Hتارذتايوتسمنم45ةيوازبامهالكو،نوبركلا

H-C-HوفينصتلاD.

CوىلعةيدومعCورواحمةعبرأو،Niـلاةرذو،CHوتاقلحزكرملالخنمCوروحمNi(CHي)وبكرمل

،اهسفنةقلحلاىلعنيتسكاعتملانوبركلايترذىلعيوتحياهنملك،O.تايوتسمةعبراو،Niلالخنمراملا

.Dنوكيالامجإو،Niةرذو

تارذىلعةيدومعCورواحمةسمخو،FeةرذوتاقلحلازكرملالخنمCsروحتمFe(CHي)وبكرمل

.Dsنوكيالامجاو،CوروحمىلعةيوتحمO.تايوتسمةسمخو،Feلالخنمنوبركلا

اهنملك،ةقرولاىوتسمخيبCورواحمةثالثوRuلالخنممسرلاىلعيدومعCوروحم[Ru(en)يل"بكرمل

.Dونوكيالامجاو،Ruلالخنمرميو،فصتنملاخيبenةقلحعمعطاقتم

5 1 3 د11].أ4-4

224|ال<|321

1 2 3 5 4 3

(5 x 2) + (1 x 1) + (3 x 5) (5 x 1) + (1 x 2) + (3 × 4) (5 x 1) + (1 x 3) + (3 x 3)

= | (4 x 2) + (2 x 1) + (2 x 5) (4 x 1) + (2 x 2) + (2 × 4) (4 x 1) + (2 x 3) + (2 x 3)

(1 x 2) + (2 x 1) + (3 x 5) (1 x 1) + (2 x 2) + (3 × 4) (1 x 1) + (2 x 3) + (3 x 3)

26 19 17

= | 20 1 6 16

19 17 16

1 – 1 –2 2 (1 x 2) – (1 x 1) – (2 x 3) –5

3x)|=|–2|.ب 2) +(1 x 1) –(1 x0)|=>10–1|ال

1 0 0 3 (1 x 2) + (0 x 1) + (0 x 3) 2

1 – 1 –2

[321]ال|12–1.ـج

3 2 1
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1 0 0 "rلار لا

y" | = | 0 1 0 = | ال Or y" | = | y

ZجاZجا100||ج

)O,(ya.تايثادحإبةطقنسكعت(X,y, Z)ىوتسملالخنمyZ.

"X=xةديدجلا=-x|001–

"y=ةديدجلاال=y|010=ـلةيليوحتةفوفصم(O,(yz

0 0 1 Z = ةديدجلا Z = Zا

تافوفصملازيمرتبو

6–"r6ر–r001||ر–"rر

y" | = | 0 1 0 | y | = | y Or y" | = | y

ZجاZجا100||ج

تاعومجمىلإةفاضا،Dو،Cمو،Cتاعومجمàبرفاوتيو.يدايتعانارودةيلارياكلاتائيزجللنوكيدق6-4

T،وO،ةلاحلاهذهقبط،ةردانلااو.

T1:.أ7-4 =A 1 -- Ta

1 Eg 8C3 3Co 6S6إorg

T1 4 1 0 0 2

A 1 1 1 1 1 1

Aو111–1–1

E 2 – 1 2 0 0

Tإ03–11–1

Tو03–1–11

For A 1 :

Forو:ي A

For T : ةأ

ForTو:ةا

-- 8(1 x 1) + 3(0 x 1) + 6(0 x 1) + 6(2 x 1) = 11

(4 × 1) + 8(1 x 1) + 3(0 x 1) + 6(0 x ( – 1 )) + 6(2 x ( - 1)) = 0

x [ )

x [ )

0=[(0x 2) +6(0 x 0) +6(2 x0)3+((1-)1ال)يليال[(4×2)+8:ForE

x [ )

x [ )

3) + 8(1 x 0) + 3(0 x ( – 1 )) + 6(0 x 1) + 6(2 × ( - 1))] = 0

3) + 8(1 x 0) + 3(0 x ( – 1 )) + 6(0 x (– 1 )) + 6(2 x 1) = 1

.ةجيتنلاهذهةيلمعلكلTوو،Aنيزمرلاةفاضإدكؤت

A-B:.ب +E=وT

Dod E" 2Sإ Co 2C2"وO a

Tو02004

A 1 1 1 1 1 1

Aو111–1–1

Bإ1–111–1

Bو1–11–11

E 2 0 –2 0 0

1=(1×0)2+(1×2)2+(1×0)+(1×0)2+(1×4)]xمل:(For A

=[((1–)×0)2+((1-)×2)2+(1×0)+(1×0)2+(1×4)]xو:ملFor A

=[((1–)×0)2+(1x [(4 × 1) +2(0 × (– 1)) +(0 x 1) +2(2 xمل:For B

=(1x [(4 × 1) +2(0 × (– 1)) +(0 x 1) +2(2 x (-1)) +2(0 xو:ملForB

1=[(0x [(4 × 2) +2(0 x 0) +(0 × (– 2)) +2(2 x 0) +2(0 xمل:ForE

.ةجيتنلاهذهةيلمعلكلBو،Aنيزمرلاةفاضإدكؤت
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--Bو--2E.ـج B--وT3 =A

C4 Eg 2C4 Co 2O ) 2O d

T3 7 – 1 – 1 – 1 – 1

A 1 1 1 1 1 1

Aو111–1–1

B1 1 – 1 1 1 – 1

Bو1–11–11

E 2 0 –2 0 0

0=(1×(1–))2+(1×(1–))2+(1×(1–))+(1×(1–))2+(1x [(7 xمل:(For A

1x)+2((–1)×1)+((–1)×1)+2((–1)ال(-1))+2((–1)ال(-1))]=1 [(7 xو:ملForA

1x)+2((–1)ال(-1))+((–1)×1)+2((–1)×1)+2((–1)ال(-1))]=1 [(7 xمل:For B

ForBو:ملال[(1x7)+2((–1)ال(-1))+((–1)×1)+2((–1)ال(-1))+2((–1)×1)=1

2x)+2((–1)×0)+((–1)ال(-2))+2((–1)×0)+2((–1)×0)]=2 [(7 xمل:ForE

:NHـليزازتهالاليلحتلا8-4

C31 E" 2C3 3or و

T 12 0 2

A 1 1 1 1 Z

A2 1 1 – 1 Rج

E 2 – 1 0 )داور( )Rي , Ry(

A:مل3+(1×0)2+(1×12)(1x2)=3.أ

Aوجلا(12×1)+2(0×1)+3(2×(-1))]=1

4=[(0x (– 1 )) +3(2 x0)2+(2×12)مل:E

4E+وT =3A 1 +A

,Zميقىلعًءانب،AHE:ةيلاقتنالا.ب y, Xلودجلاخيب.

.لودجلاخيبRومFمFهميقىلعًءانب،AوHE:ةينارودلا

.لئامتملاينثلاولثامتملادشلاامهAيزازتهانإثيحب،يلكلاعومجملانم24ر25ىقبتي:ةيزازتهالا

.ةلثامتمريغEتازازتهانوكتو

.اطمن12يواسيعومجمب،ةيزازتهاطامنأةتسو،ةينارودطامنأةثالثو،ةيباحسناطامنأةثالثدجوت.ج

.اينومألاءيزجلةيرحةجرد3Nكانهف3N=12نإف،ءيزجلاخيبتارذ4دوجوبو

لثامتىلعاهعيمجىوتحت)(IR)ءارمحلاتحتةعشألافيطبقلعتيامبةطشناهعيمجةيزازتهالاطامنألا.د

.- . (X, y, Z

Mn(CO)ـلةيّدشلاC-0طامنأذخأب9-4 .CI(تارذنيبتاهجتملاذخؤتثيحبCوOطقف):

E 2C Co 2O Oaو2 ا.مه

5 1 1 3 1 OC–Mo–CO

A 1 1 1 1 1 1 / جحبصا

AوR|1–1–111يOو

B1 1 –1 1 1 – 1

Bو1–11–11

E 2 0 –2 0 0 | .ر( )د )R, R(
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T = 2A 1 -- B –– E

Mn(CO)ـلنوكينأبجي Clنمناطمنو،ةطشنءارمحتحتطامنأةعبرأA،نمنارخآناطمنوE.نوكتو

تحتBطامنأنوكتو.ةدحاوةمزحكءارمحلاتحتةعشألاةراشإيطعتو،ةقاطلالثامتماجوزEطامنأ

.ةطشنريغءارمح

22Sـ1-5 and d2جanddجDاميDAand d

Tتالعافتoتالعافتلعافتال

Gيهاه*،a،3-5لكشلاخيب2-5 ،Oهبيه،*TيهTr ،TIيهTT،يهةأuةوبيهة،ة.

:OHنويأخيبطبارتلا3-5

O 0.0

٩

:k
رالo.الي

رك011الي

–eV13.6ـلـيبعقحو.6)الي

ev15.8-اللكللكك--------------لكلطبلكك
2pردصمكTC TCالهي

اليطااطويرصمك

اليالردصمك

O 0.0
(Oا

011

E (eV)

ev32.4لكل.......لطــ

o. 25

(11

H OHT O–

كلذل.ءىيسOيل2sعمHيل1sقباطتنكلو،اماعونديج0ةرذل2pوHةرذل1sتارادمةقاطقباطتنإ

تارادمنوكتو.(ةيونألاروحموه2نوكيثيحب)هالعأنيبموهامك0يل2p2وHيل1sنيبةيئيزجلاتارادملانوكتت

Oديفملالخادتلامادعنالوأةقاطللءىيسلاقباطتلاببسبامإ،ةطبارريغاهعيمجىرخألا.
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Hهممم..

/ :k \

/ O N

/ C1 '\

/ g الي

/

\

/ الي
/ A

/ ''
/ A

/
\

/ \

/ A

/ N

/ الي
/ N

(O / (O) ( ) . CD O O O
/

د(دـ–ـ–––––––––––)ـل

15 \ C, / 15 + 15 15 – 15
A

\ ر

\ ظ1رك
ر"

\
/

A را

\ "ر

W را

\ /

\ /

A "ر

\ "ر

\ را

\ رك
ر"

.OOOو
را

'( N "ر

O

HoHه(أبHه

هم.--4-

ةيزكرملانيجورديهلاHب ةعومجملاتارادم

رادمنوكتيو.-eV32.4ـلةيواسمرادمللعضوةقاطب،نيجسكألل2Sتارادمنم2ةرمزلارادمنوكتي5-5

2pونوبركلارادمعضوةقاطنوكتو.-eV15.9ـلةيواسمعضوةقاطتاذ،نيجسكألل2pرنم4ةرمزلا

نمربكألاةقاطلاقورفنإفماعلكشبو.4ةرمزلارادملالضفأةقاطقباطتنوكتيتلاو،-eV10.7ـلةيواسم

eV12ةيئيزجلاتارادملاخيبةطشنةبيكرتلمعلاًدجةريبكّدعت.

اهلاهعيمجتارذلانأل؛2-4-5مسقلاخيبةفوصوملاوCOياليتلاكلتنعNـلةيئيزجلاتارادملافلتخت

ةثالثلا2sتارادمنمبيكارتنيبتارادملالضفأنوكتت،كلذببسبو.اهسفنةيئادتبالاتارادملاتاقاط

.لكشلاخيبنيبموهامكتارادمللجتانلاطمنلانوكيو.(ZوأالوأX)هسفنعونلانمةثالثلا2pتارادموأ

2sتارادمنيبطابتراللذبانرثأتللةجيتن7بتارادمنمليلقلكشبةقاطىلعأوههبرادمنأظحال

.تارادملالثامتزيمرتل26-5لكشلارظنا.ةيزكرملانيجورتينلل

000000

k:رم

ــم

TCرك TCالي

s ره

الب000000نم
s رم

s رم

٩ 1N) يه

"٩ر

الـملا

O

هNهNو-

ةيزكرملاNةرذ

NهN

AZide

00 . 00 00 . 00
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تامي–-------------------حرل
رم

25الي(Oارص
1 رم

اليرمك
اليرمك

حيربع

اليمص

٩رص

اليرص

اليمك
٩رم

اليOOOرمع

الهاي:رمك

Oا

NهN-وNهNه

Central N Azide Group orbitals

:ةيئيزجلاBeHوتارادم7-5

ردي

ر"

رCIاليا

g Nر

Nر

ر

Nرم

N"رم

Nرم

Nرم

Nرم

Nرم

رمال

رم٩

Nرم

Nرم

Nرم

Nرم

Nرم

رم

رمالي

N1ارركN
رم

٩

ـeV9.3ـلكام٩
2 ٩ N

N لكل-----------------يـلاـــلـــ–13.6– eV
N b

الرص25

Be HBeH HoH

25رولفلاتارادملةعومجملاتارادمداجيإنكمملانمو.DلثامتبيثالثلامرهلايئانثلكشPFوبكرمل.أ8-5

.(pوحنyرواحمهجتت)ةلزتخملاتاليثمتلانمةسمخلا2pابوأ

D3 E" 2C3 3Co OTh 2S3 3or و

T 5 2 1 3 0 3

A 1" 1 1 1 1 1 1 رم2 + y2 ج2

Aو"R1–111–11ي

E " 2 – 1 0 2 – 1 0 داو))(دنه( – yديرن )ه

A1" 1 1 1 – 1 – 1 – 1

Z11–1–1–11"وA

E" 2 – 1 0 –2 1 0 )R , R( | ريج( )داجم
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T=2A1"ـللازتخالانمققحتلانكميو + E" +A2ةداتعملاتاوطخلاب.

.dspوتانجهمل3pيو3pو3pو3dوو،3s:يهةقباطملاPتارادمنوكتاهنيحو

تاليثمتلانمةعومجملاتارادمداجيإنكمملانمو.Dوةرمزيوتسملاعبرملالكش[PCاولابكرملاب

Hاي-HEيثيح،ةلزتخملا B-4اي=T.

D4 E 2Cإ Co 2C2"وCو" i 2Sإ OTh 2O Odو2

T 4 0 0 2 0 0 0 4 2 0

1Aيب1111111111رامy2+2,ج2

B1يب1–111–11–111–1رام2–12

)x, y(|00202–002–02اE

. (Eu) p و pامو )B )وي d ر2وا2 )A امهالك )اهب d Sو ةمدختسملا: يهطبرلاخيب Pt تارادماهنيحنوكتو

.dp"وأdSp"تانجهملانمنيتعومجمبلثامتلاحمسيو

اننإف،CIيترذوOةرذىلعSتارادممادختسابو.C.ةرمزلاىلإدوعيدحاوةآرمىوتسمSOCI"بكرمل9-5

:لودجلاخيبنيبموهامك،ةلزتخملاهتانوكمولزتخملاليثمتلاىلعلوصحلاعيطتسن

E OThمC

T 3 1

A" 1 1 راوالو R2جرام, y2, ج2,داكت

A" 1 – 1 ,ج R و Rب yZو.ام

T”ــAإ" =2A

.3pيو،3p,بو،3p,تارادميهSطبارتخيبةمدختسملاتيربكلاتارادمنوكتو

ةثالثلاPتارادممادختسامتينأبكرملليبطقلاريغلكشلابلطتينكلو،38ىلعلمتشتنأنكمملانمو

.اهعيمج

T”ــAإ" =2A

IFs=IF2ب"--IFم1-6سداسلالصفلا

IF5+SbFsب"--SbFمديزي =IFزيكرتنمIF،بيذملااذهخيبضمحلاوهو،

IF5نعمجنيو -- FT E IF6بزيكرتةدايزIF،بيذملااذهخيبةدعاقلايهو.

:ةيلاتلاجئاتنلارخآSOوءيزجعمهلعافتيطعيساهدنعو.SO"Oنوكيسف"OبSOيمسومتاذإ2-6

-2S 18O2 +SO=وSO18O +SO

وا

-O2"واSO2+SO=وSO18O +SO

:موسوملاSOCIويهةجيتنلانوكتسف،CIعمS"O"جتانلالعافتاذإو

s18o2–بلحو18oc1و - 2 CI

:ككفتيامدنعىرخأةرمS"O"نوكيسهنإف،اًموسومSOCاوناكاذإو

-S18o2 -2 CIو=حs18oc1

:موسوملاSOيجتانلانوكيسف،SOيككفتنمنوكتملا،SOبعمجتانلااذهلعافتاذإنكلو

SO18Oو +SO2-دحS18O2 +SO
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.ساقضمحوهOHو،ةنيلةدعاقيهSأو،لصافلادحلاىلعضمحوهFe".أ

ىلعFe"ونيللاSثنيبقباطتلانوكيو،Fe"نمةواسقرثكألاضامحألاعمةوقرثكأةروصبOHرثأتي

.ربكألكشبًالضفملصافلادحلا

امم،ًالضفمنيللاSثونيللاAgانيبرثأتلانوكي،ةيساقةدعاقCIو،ةنيلةدعاقSأو،نيلضمحAgا.ب

.لقأةيبئاذىلإيدؤي

تازلفلاتانويأنوكتنيحخيب،ةيساقتانويأاهنأىلعةيبارتلاتايولقلاوةيولقلارصانعلاتانويأفنصتج

رصانعلاحالمأنمديدعلاجتنيو.ةنيلوألصافلادحلاىلع(2+ةنحشلاتاذاهنمةصاخب)ةيلاقتنالا

كلذبو؛ءاملاو(اهنمةيساقلاىتح)ةبلاسلاتانويألانيبسفانتللةجيتنةبئاذلاةيبارتلاتايولقلاوةيولقلا

تانويألامظعمعم،ةبلصلاداوملاخيبىوقأرثأتبةيلاقتنالاةلداعملاتانويألايفتارادمتانورتكلإحمست

.ةبلاسلا

نوكتيو،ىسقألاOHنمةلوهسرثكأNHبعمهلعافتنوكيسو،لصافلادحلاىلعانيلاضمحCuثنوكينأ

عمهلعافتنوكيس،اهسفنةقيرطلابوOHوNHبنمةيفاكةيمكىلعايوتحم،لولحملانيب[Cu(NHي)يل"

Sنمةلوهسرثكأ"O،انوكمCuSيدعاقلاديتيربكلالولحمخيب.

àبFe(OH)جتنيسو.O"وOHعملعافتللةيلباقرثكأنوكيسو،ساقضمحFe"،ىرخأةيحاننم.ب

.(ديسكورديهلانمطيلخوءىيسلكشبهيمملاIII)Fe)ديسكأوه،ابيرقت،جتانلانوكيلةيدعاقلااينومألا

Fe(111)ـللازتخالاضعبكانهنوكيدق)يدعاقلاديتيربكلالولحمخيبهسفنFe(OH)ووهجتانلانوكيو

.(بسارلاFeSوII)Fe)نوكتيل

.NHبنمربكألكشبPHبعمدحتينأحجرملانمو،نيلضمحةضفلانويأ.ج

كلذل.نيلضمحFeو،لصافلادحلاىلعضمحFe"و،اًدجساقضمحFe"و،ايبسنةنيلةدعاقCOد

.Fe(III)وأFe(II)نمربكأةروصبFe(0)عمةيلعافبCOدحتتنأربكألكشبحجرملانم

نإفاذل،A=28.45و1=119.99هل.A1".أ

119.99 – 28.45 119.99 – 28.45

x=ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــ=n74.22=ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــ=45.77
2 2

"Feك30.65و1=54.8هلA،نإفمثنمو

54.8 – 30.65 54.8 – 30.655

x =–= 42.7 n =–= 12.1
2 2

"Coك33.50و1=51.3هلA،نذإ

51.3ــ51.333.50ـ33.50

x =–= 42.4 n =–= 8.9
2 2

نإفاذبو،Aك1.83و13.17Eاهل.OH.ب

13.17 –– 1 .83 13.17 – 1 .83

x =–= 7.50 n =–= 5.67
2 2

"CI13.01اهلEك3.62وA،كلذل

13.01 – 3.62 13.01 – 3.62

x =–= 8.31 m =–= 4.70
2 2

نإفاذكهو،Aك2.30واح10.1اهلNOو

> 10.1 –– 2.3 > 10.1 – 2.3

x =–> 6.2 n =–> 3.9
2 2

اذل،Aك-6.4وE12.6اهلHO.ج

12.6 + (–6.4) 12.6 – (–6.4)

x=–كلك–m3.1=–كلك=9.5
2 2

3-6

4-6

5-6
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نإفمثنمو،Aك-5.6و1=10.7اهلNHب

10.7x+(-5.6)ـدب107–(–5.6)ـيبد = 2 T ةكس . m = 2 – Co.

PHك-1.9و1=10.0اهلA،نذإ

100x+(–19)ـلا100–(–19)ـهل = 2 – .ج m = 2 – ةرم

ضمحلا.أ6-6

)CAI Buse I EB CB AH (E) AH (C) AH (totalىلعألالثمل

19.04–60.5–13.44–3.461.36NH31.629.88اوBF

CH3NHو5.881.30–12.84–53.9–22.37

24.91–14.14–10.77–8.731.09|NHو(CH3)

26.68–18.70–7.98–11.540.808Nو(CH3)

ةدعاقلا*ـل

Bose I Eg_CB Acid__EA CA AH (E) AH (C) AH (total)

py 1.17 6.40 Meو B 6.14 1.70 –7.18 – 10.88 –18.06

28.92–15.9–19.77–1.4316.9AlوMe

21.20–64.5–15.56–0.88113.3GaوMe

ليثيملاتاعومجمعفدتو،ليثيملاتاعومجمتفيضأاملكEوةباناصقنو،Cوةتباثةدايزنيمألاةلسلسنيبت

نوكي،كلذلةجيتنو.BFضمحللاًرفاوترثكأرحلاجوزلاتانورتكلإلعجيامم،Nةرذوحنتانورتكلإلا

تائيزجلاخيبةرحلاجاوزألانوكت،رثكأليثيمتاعومجمدوجوبربكأBFعمةيمهاستطباورنوكتلامتحا

Epو،رثكأينويأطبارتدوـجوبو،ربكأماكحإبةصوصرماًددعلقألاليثيملاتاعومجمتاذ

.ةيلامجإلاةبترلاددحيهنإفكلذىلإاًدانتساو،ربكأرييغتهلوىوقأيمهاستلاريثأتلانوكيو،ربكأكH(E)و

,Baةلسلسنإ Al Gaـلةنكمملاتاشاقنلانإثيحب،ةيدايتعالقأيهA1ىوقأهلنأبEAيلاتلاىلعيوتحت:

طبارتلابيترتلعجياذهو.لقأيمهاستطبارتوربكأيكيتاتسورهكطبارتلربكألاةيزكرملاةرذلايدؤت.1

.هباسحمتامكBكGaكAأسيلوBكAlكGaيكيتاتسورهكلا

Gaتانورتكلإبجحت.2 à dىلإيدؤياذهو.اًماكحإلقأةروصبةكوسممنوكتف،ةيجراخلاتانورتكلإلا

اهنيوكتلامتحالعجيامم،نيديريبلاتانورتكلإوةيجراخلاتانورتكلإلانيبلقأيكيتاتسورهكبذاجت

.لقأةيمهاستوأ(ةينويأ)ةيكيتاتسورهكةطبارل

:كيتيسألاضمحككفت7-6

وح

:ىرسلهنوناقبسحب.ا

=AH9أ +55.9 –56.3 = –0.4 kJ moIT

JK-أ I mol92.4–A S9 = –80.4 – 12.0

:(ةيلاتلاةحفصلاىلعمسرلارظنا)ةرارحلاةجردةيعبتبسحب.ب

"AH 9 =-2.8 kJ molليملانم.

"AS 9 =-100 JK " molعطاقتلانم.

متيهنأو،ةرارحلاةجردعمتالادلاهذهخيبريغتلانيبتجئاتنلانإف،انهليلقلاةرارحلاةجردىدمنممغرلاىلعو

.ةفلتخمقرطبةفلتخمميقىلعلوصحلا



نايللامتلاتاباجإ Aقحلملا650

دسأكيتيسألاضمحككفت

–10.94

ـ10.96–

]D–10.98ـ

الطب

ركت

]D–11.02ـ

–11.04

.00309 .00314 .00319 .00324 .00329 .00334

1/T

H2SO3 HSO - أ6-8.

pK. (9 – 7n) 2 7

pK (8 – 5n) 3 8

pK ، (exptl) 1.9 7.2

HPOوHoPOو..ب

pK (9 – 7n) 2

pK (8 – 5n) 3

pK (exptl) 1.8 6.2

ىلعنوروبلاليثيميثالثيوتحينيحخيب،تانورتكلإلاةبحاسرولفتارذىلعنوروبلاديرولفيثالثيوتحي9-6

وحنىوقألاضمحلانوروبلاديرولفيثالثنوكينأبجيكلذلةجيتنو.تانورتكلإةحنامليثيمتاعومجم

.اينومألاعمركذتةيمجحتاريثأتيأكانهدجويالو،ةيباجيإرثكأنوروبةرذدوجوباينومألا

ضغبلقأيمجحريثأتهلو،اًمجحلقأBFنأل؛اًمجحربكأدعاوقدوجوباهسفنةجيتنلاىلإلصوتلابجي

اّيمجحةقاعملادعاوقلانملكوحنىوقألاضمحلاوهBFنإفةلاحلاهذهخيبو.ةدعاقلاءانبنعرظنلا

.اّيمجحةقاعملاريغو

:ةلداعملابسحطقفليلقلكشبءاملاخيبلخلاضمحككفتي.أ10-6

HOAc= H" + OAc T

:وهةرياعملالالخسيئرلالعافتلانوكيو.OHوNaأىلإلماكلكشبمويدوصلاديسكورديهككفتيو

H2O -- OAcTـلجHOAc -- OHT

ةطقنةيبو.OAcكاهفصنوHOAcكطسولاةطقندنعةدوجومةيلصألالخلاضمحةيمكفصننوكتو

الو.OAcوNaنميساسألكشبلولحملانوكتيوOAcىلإاهلكHOAcةيمكلوحتمتدقنوكي،ةياهنلا

.OHـكىقبتلب،OHنمةيلاتلاةدايزلالعافتت

:تالخالاوموينيديريبلانويأانوكمنيديريبلاعميوقضمحكلخلاضمحفرصتيب

Hpy" +OAcـجHOAc +py
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ديسكورديهلالعافتيو.(CHي)يالCHىلإلماكلابككفتت،ةيوقةدعاقموينومألاليثيميعابرديسكورديهنإ

:موينيديريبلانويأعمةرياعملالالخ

pyl-HOـجOH---Hpy

اهلكنيديريبلاةيمكنوكتنيحخيب.pyوهرخآلافصنلاوHpy"وهطسولاةطقنخيبنيديريبلافصننوكيو

ةطاسببو.OHو(CH)وN"يهةيقابلاتانويألانوكتو،pyةرحلاةدعاقلاىلإتلوحتدقةياهنلاةطقندنع

.OHو(CHب)رالاةيمكىلإفاضتسرياعملالولحملانمةديدجةفاضإيأنإف

1=ةيلخلازكرمخيبنويأوأةرذ.أ

.1=ةيلخلالخادخيب1اهنملك،ةيلخلااياوزىلعتانويأوأتارذ8

.ةيلخةدحولكلنينويأوأنيترذ=عومجملا

بب-ةيلخلاةيبمل(ع)اهنم4و،ةيلخلاةيبمل(ع)اهنم4،ةيلخلااياوزىلعتارذ8 ة4ب–ةيلخلاخيبهاةهجلاهنم4و،ةيلخلاخيبواهمةلاهنم4،ةيلخلااياوزىلعتارذ8.ب

.ةيلخةدحولكلةرذ1–

،سوروغاثيفةيرظنبسحب،/3هيرطقلامسجلاو،/2هيرطقلاهجولاو،aةيلخلابناجلوطناكاذإ

اهعيمجتارذللرطقلافصن1ثيح،4rوهمسجلاةزكرمتمةيلخةدحولالخنمرطقلالوطنإف

(rمسجلاةزكرمتملاةرذلل2و،اهلكاياوزلاتارذل).نإفاذلa=2.31r4وأr= /3a

4r = \/3a, or d = 2.31 r

واسمرطقفصنتاذةبلاسلاتانويألانمةطيسبةبعكمةفيفصل3r/2–وهيرطقلامسجلالوطنإ

امهتاواسمبدجنو.مسجلازكرمليلاثملامجحلايذبجومنويأل212rاضيأيواستةفاسملاهذهو.ال

ةبسنيأمئالتنأبجيو.Tr=0.732ةيرطقفصنةبسنوأ،T-0.732rبنأةلداعملالحواضعبامهضعبل

CaClولr/rةميقنوكت.(CNك12يقسانتلامقرللةيلاثملاوةميقلايهو)تيرولفلاءانب1.00و0.732نيب

126/182=0.692نيبيهCaBrولع/rةميقو.0.683=114/167(CN=6)و0.754=126/167(CN=8)نيب

نمفCaBrوامأ،CN=8وCN=6نملكلدحلاةفاحىلعيهCaClونإ.0.626=114/182(CN=6)و

.(TiOي)ليتورللهباشملاءانبلاخيبCN-6بامهالكرولبتيو.CN-6ةقطنمخيباهنأحضاولا

: 1 –2–7 مسقلانمرباه Tمادختساب نروبةلداعم

NMZZ-ام2

10 4TT80 10

_r=6.02×10":ثيح =116 +167 =283 pm, M = 1.74756, N+بro=r
و

kl"ةجيتنلانوكت،لوألاءزجلاخيبراتمأللورييغتدعبو mol766.

تاراشإلاحبصتو،طبضلاباهيلعتسيلاهنكلو،ةيرذةاوننمةبراقتمدقعلانأل؛يبيرقتططخملااذه

.تارذلانماًدجةريبكدادعأمادختساباًحوضورثكأةبوانتملا

Nodes

O O O O O O O O 7

O O O O O O O O 6

O O O O O O 5

O O O O O O 4

O O O O O O O O 3

O O O O O O 2

O O O O O O O O 1

O O O O O O O O 0

Atom 1 2 3 4 5 6 7 8

2-7

3-7

4-7

عباسلالصفلا
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نإف،ةعاسلابراقعهاجتاعمرارمتسالابو.SiOروأ،نيجسكوأتارذعبرأهليلفسلاهجوألايعابرنأربتعا6-7

.SiOوةفاضإب(لوألاهجوألايعابرعمةكرتشم)ةدحاونيجسكوأةرذفعاضييلاتلاهجوألايعابر

،SiOوةفاضإبهجوألايعابرنمنينثالوأعمنيجسكوألاتارذنمالكريخألاهجوألايعابركراشيو

مادختسادنعSiبOو"ةغيصلاىلعلصحنو.نيجسكوأتارذعستونوكيلستارذثالثعومجملاحبصيل

.OوSi"تانحشلا

.رامعألافاصنأددعnثيح،0.5"=ىلوألاةبترلايذلالحمضالليقبتملاءزجلانوكي1-8نماثلالصفلا

n log 0.5= log (3.5×10 ) 3.5x10-0.5-يا"

log(3.5 ×10 *

.ـ10g(3.5×10)ـ4.836.
log0.5 رامعافاصنا

ةنسn=104×2.77(ةنس5730)=رمعلا

2-8V1.68=9اومكNـلجNO

NoO 9 = –1 .77 VولجN

,Nمئالييذلا+1لدعملانوكيو.+NO5خيبو،-NH3وخيبNـلدسكأتلامقر3-8 O.لعافتلانوكياذل:

7H2O AG9 =–n 769 = – (4) (1.68 V) 7 = –6.72 V2+وN2–جH -2 NO +4 e

7O +2 eT AG9 =–n 779 = – (2) (– 1.77 V) 7 = 3.54 VوNو–جO+NوH

779O=–(2)769=3ـ.V18لك +H2O AG9 =–nوN2–جH" +2 NO +2 e

( 9 = 3.18 V/2 = 1.59 V

oيNO+2H2و–جNHNO

نيخستلاعملعافتلااذهمادختسانكمملانمو.يوفعلكشبلعافتلامتيس،ةبجومعضوةقاطخيباصدوجوبو

.اًرجفتمحبصيدقهنأل؛رطخهنكلو،NOنمةليلقتايمكريضحتل

.(III)موركلاورولكيثالثنيمأيثالثلأ1-9عساتلالصفلا

.(11)نيتالبلانيمأيئانثنيليثياورولكيئانثب

.(2-)تانيتالبلا(وتاللسكوأ)يئانثوأ(II)نيتالبلا(وتالاسكوأ)يئانثءاج

.(2+)موركلاومورباوكأيسامخوأ(III)موركلاومورباوكأيسامخ.د

.(2-)تاساحنلانيمأيئانثنيليثياورولكيعابروأ(II)تاساحنلانيمأيئانثنيليثيإورولكيعابره

.(1-)تاديدحلاوسكورديهيعابروأ(III)ديدحلاوسكورديهيعابرو

.(III)ديدحلا(وتانوتيسأليتيسأ)يعابرأ2-9

(ك)ايعيمعيمهو
Oحعارم(Oالال
.NوحصTFeك)

o - O=00نمددعنأثيح

.(5-3-9مسقلا).اضيأانكممLنوكي،Aلكشتملا

(2-)تانيتالبلاوموربيسادس.ب



653 عالللاتلالصفلا

(III)تاتلبوكلاوموربيعابرنيمأيئانث.ج

NHوNHب|

BrدنلروصFBrوحBrديرياررمNHو
O ا O

BrصالوBrروBrصالوBr

BrاوNH

frol/15 Cis

.(II)ساحنلا(نيمأيئانثنيليثيإ)يثالث.د

إل-12

Nياملاي

( م"".ناثيح N N = HيNCH.CHNHب
N نبنال

AلكشتملاخيباضيأنكممA.(5-3-9مسقلا).

--

O

وب|
CO)ياOC

Mr1

Coصادoo

C

O

.(1)زينغنملالينوبراكيسادس.ـه

C1 –

----Ru

CIرت"دعي
C1

.(1–)تانيثورلاورولكيعابرو

.(4-3-9)مسقلاخيبةقيرطلابسحبتالياختملانمناجوزاهيفامب،تالكشتمةينامثMaرbيcdبكرمل3-9

M<aa><bb><cd> M<aa><bc><bd>

d b b بيط

b Cف d Cف

M<ab><ad><bc>

bأرطأطأط

a Cف C aف

M<ac><ad><bb> M<ab><ab><cd>

d a b يأر a

C aف b aف

M<ab><ac><bd>

نأوههيأرب

b aف a bف

.ًالكشتم12عومجملالعجيامم،تالياختمباهنملك،ةيسدنهتالكشتمةتسM(AA)bcdeبكرمل49

<Ab> <Ae ><cdكAb><Ad ><ce > MكAb>< Ac> <de > MكM

<Ad><Ae ><bcكAc><Ae ><bd > MكAc><Ad ><be > MكM

:Aةئيهيههذه5-9

C1 –– ديدج
NكاالNهعم-

../ةيج cك:الامت
N_نملا
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صحفنكميو،ةقرولاىوتسمىلعيقفأروحملوحهريودتب،هبلقمتاذإةلوهسرثكأليلحتلانوكيدق6-9

Aامهدحأنوكيو،ةيفلخلاةقلحلاىلعامهناروددنعىلفسلاةمدقملاىلعنيتقلحللنيميلاىلعةجيتنلا

:Aرخآلاو

H

ا3-- H

ميماصتايال-مل

NيامNNكآالال

Co E "C6

هكالوهكالو
N-أ NحيN

Nـمكاليالفاحالامك

H ا

H

ىدحإنأدجن،يقفألاعقوملل(يفلخلانيميللىلعألانم)ىرخألاايلعلاةقلحلاراضحإلدقعملاريودتدنعو

:Aىهفىرخألاامأ،هسفنىوتسملابىهةيمامألاتاقلحلا

Aلامجإلابو A A.

ىلوألاةعومجملانوكتو.AنمنابيكرتوAنمنابيكرتهلو،ةيطيحملاةروصلابرخآلالكشتملانوكيو

ةعاسلابراقعهاجتاخيبCوريودتلمعدعبةيناثلاةعومجملاىرتنيحىلع،لصألابنيبموهامكتاقلحلاب

.يقفألانيمأنيليثيإيئانثلنيجورتينلاتارذنماًبيرقةيفلخلاةرخؤملاوايلعلاةمدقملاةبراملاروحملالوح

3

= Mr = – 1 – 0 - 1 = 0, so s = = تهمف1–0

22-10/S=n،ثيحmةجوازتملاريغتانورتكلإلاددع.

(2-2n =n(n + 2), so \/ 4S(S + 1) =\/n(n-خS(S+ 1) = 4(n/2) (n/2 + 1) =n4
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àبةدوجوملاةلداعملانمدجنو،ةجاوزتمريغتانورتكلإةعبرأدوجوب،4s3d"وهFeيلينورتكلإلاعيزوتلا3-10

:2–10نيرمتلا

ربب–N/4(4-2)=4.9ربنو(روبنوطنغم)

.ةجوزتمريغتانورتكلإةعبرأدوجوب،(ًالوأ4sتانورتكلإنادقفمتي)3d"وهFe"ـلينورتكلإلاعيزوتلا

رسك\/4(4-2)=4.9رساي

:ةجوازتمريغتانورتكلإةتسدوجوب4s3d"وهCrبلينورتكلإلاعيزوتلا

ررب-6(6-2)=6.9رساي

:ةجوازتمريغتانورتكلإةثالثدوجوب3d"وهCr"ـلينورتكلإلاعيزوتلا

رسك\/3(3-2)=3.9رساي

:دحاوجوازتمريغنورتكلإدوجوب4S"3d"وهCuيلينورتكلإلاعيزوتلا

رسدك\/1(1-2)=1.7رسلاب

:دحاوجوازتمريغنورتكلإدوجوب3d"وهCuايلينورتكلإلاعيزوتلا

لب–1(1-2)=1.7رسلاب

نوكيةلاحلاهذهنيبو.ةقاطلانيبنيبراقتمنايوتسملاناكاذإانكممتايوتسملانيبتانورتكلإلالدابتنوكي4-10

،3-1و،2-1)لدابتتالامتحاةريشعوةجوزتمريغتانورتكلإةسمخىلعايوتحملزغملايلاع15نويأ

تناكاذاو.10TIملدابتلاةقاطنوكتاذل،(5-4و،5-3و،4-3و،5-2و،4-2و،3-2و5–1و،4-1و

dنويألنوكيف،(جوازتلاىلعاهرابجإلةيفاكريغاهنكلو)لدابتلاعنملةيفاكةقاطبةلوصفمتايوتسملا

eىوتسمخيبدحاولدابتلامتحاو،(3-2و،3-1و،2-1)اوريىوتسمخيبلدابتتالامتحاةثالثلزغملايلاع

.4IIميالةيواسمةيلكلالدابتلاةقاطنوكتىتح(5-4)

هسفنلزغملابةثالثنمةنوكمةعومجملنوكيو.دحاوجوازتمريغانورتكلإلزغملاضفخنم45نورتكلإلانإ

نوكيل،(5-4)دحاولدابتاهلفنيلامتحانمةعومجملاامأ،(3-2و،3-1و،2-1):يهلدابتتالامتحاةثالث

.4TIمةيلكلالدابتلاةقاطو،ةعبرأعومجملا

اذل،-25Aدنعاهنملكو،ةضفخنملااهتايوتسمخيباهعيمجلزغملاضفخنم"نويألةتسلاتانورتكلإلانإ5-10

–A)=ةيلكلاLFSEنإف 6(-2/5A12/5

،3/5كدنعنيتايوتسمخيبنانورتكلإو-25Aدنعوتايوستمخيبتانورتكلإةعبرألزغملايلاع"نويأل

A)نوكيف ) -- 2(3/5A ) =–2/5A2/5–)4=

ةدوجوملاتادنجيلل2وXتايثادحإمادختساقيرطنعهجوألاينامثبةصاخلاTتارادمليثمتداجيإنكمي6-10

تاهجتملاضعبنإ.8-10لودجلاخيبTهببملعملافصلاخيبلثامتلاتايلمعزومرنوكتو.8–10لكشلاخيب

اهلCوEC2وEتايلمعطقف.هاجتالاةسوكعمتاهجتمبنزاوتاهنكلو،كرحتتالSو،Cو،Cوتايلمعخيب

.ةلزتخملاريغتاليثمتلاداجيإلةمدختسملاةرحلايهفاذل،ارفصيواستالعيماجم

.3on6o8مS65وC ) i6و(كC3C6وCوO)| E 8C

Tهب|00012–000004

11ب03–11–0131–1–1

Tag | 3 0 1 – 1 – 1 3 – 1 0 – 1 1 | )d y, dاني) )جو

T , | 3 0 – 1 1 – 1 –3 – 1 0 1 1 | )Dو Dy, Dي(

12. 3 0 1 – 1 – 1 –3 1 0 1 – 1

1

.1=)1–()4–(3+)3x12)|اوب=Tag ,T ,and Ta each total,يبT

1 الل

(12×3) 3(4)(-1) =1 = ةدحىلع1و1,11وبو1نيبنملكعومجم

وموح...د

.رفصاهعيمجىرخالاتاليثمتلاعومجمو
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نملكللزتخملاليثمتللةتباثتاهجتمةعبرأكانهنوكيهنإف،ةعبرألاتادنجيللp,تارادممادختسادنع7-10

.(6,ىوتسمبهاوتحموCوروحمىلعتاهجتملانوكت)هموCوتايلمعلنانثاناهجتمو6وEتايلمع

p,تارادمنأءانثتساب،Pيوp,تارادمهباشتتو.0زمروةريغتمعقاوماهعيمجىرخألاتايلمعلانمجتنيو

هوCوتايلمععماههاجتاريغتفمتارادمامأهموCوتايلمععماههاجتاريغت

D4 E" 2C4 Co 2C2"وCو" i 2Sإ OTh 2O Oaو2

Tp 4 0 0 2 0 0 0 4 2 0 OT

T02–40002–00412رام

T/ريTT024–0002–004ـلا

.ةلزتخملاريغتاليثمتلاداجيإلةيرفصلاريغتايلمعلامادختساىلإطقفجاتحن

[(4×1)+2(2)(1)+1(4)(1)+2(2)(1)=1=عومجمبBوAنملك:[ممل

En totals ام[(4 x 2) + 2(2) (0) + 1(4) (2) + 2(2) (0) = 1

[(4×1)+2(–1)(–2)+1(1)(4)+2(–1)(–2)]=1=عومجمبBوAبينملك:(مل

En totals . [(4 x 2) + 2(–2) (0) + 1 (4) (2) + 2(–2) (0) ] = 1

.[(4×1)+2(–1)(–2)+1(–1)(–4)+2(1)(2)]=1=عومجمبBوAينملك:[ميال

Eg totals ام[(4 x 2) + 2(–2) (0) + 1(–4)(–2) + 2(2) (0)] = 1

.0اهعيمجىرخألاعومجمو

:ةقاطلاتانحاش8-10

7. 8. 9.10 = 1.3360 لعومجمب d
xy

7. 8. 9 , 10 1.33eor ـلعومجمب d بي

1.33e=7,8,9,10ولعومجمبيأ ال2

4

2d1.33ىمكم=ةك9.10.8.70=0ـلعومجمبe=3,كمeo=0لك

7,8,9,10=0ـلعومجمبيأ2ر2

.اهنملكلنيرادقمبتادنجيللالقت

d ... cl. clم.

رموماعرميو

xy7-رج -Az7يماه

رم

رم

ما

رم

Aيب =1.33eرم

ما

ما

رم

رم

مه

ما

رم-dيهوClو،2

z ناـ
y

اطلكلطبلثميف

:8–10نيرمتلاجئاتنلITطبارتةفاضإدنعهذهةقاطلاتانحشجتنت9-10

dنمليواي.10و،9و،8و،7ل70.89eيواسيعومجماهنملكل

dيوو2dر10.2و،9و،8و،7لne2.67يواسيعومجماهنملكل

اهنملكل26رادقمبتادنجيللالقت
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Cl0/سيم....d-––رـــ
/ .Ay Az yz

/

/

/

Aب–1.78eب =1.33e
/

/

/

ر1.33و0.89بيا
/ يمسمصج2وراع2 - y2

/ رمدحا

رامك

ركرصك2.67eب

/مك

رمكلكلب

زلفلا

–rـرص

ركاتاطبترملا

رام26

لكلطبلكلثمتال

(5و4و3و2عقاوملا)يوتسملاعبرملالكش10-10

:طقفSـلةقاطلاتانحش.أ

.eيك5و،4و،3و،2ـلعومجمبيه

.3eيك5و،4و،3و،2ـلعومجمب(ورو

.0=5و،4و،3و،2ـلعومجمب(أبأيبوي

.اهنملكلنيرادقمبتادنجيللالقتو

–T– - امهـرق(

36ىلا

ممصdبو

رسمك2.

كامتردصمك

يليلتمت......ـ--،ايرو(ايو،ي

رمكتاطبترملا

كامترمك

N_Nارداك ___Nا

:TIةفاضإب.بيل

.0 و،4و،3و،2ـلعومجمب(ليالو،2ر52=

.2e - عومجمب5 و،4و،3و،2ـل dهيو dبي d نم

.4e - عومجمب5 و،4و،3و،2ـل

.اهنملكل28رادقمبT"تارادمتادنجيللقتو
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26وب.ححح

تاطبترملا

- رـــــ(اما-رو
/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

را

36ىلارا

/

/

/

رريدمدكاهيو

/ اممك

راربمك

كامت/رمسا

زلفلاامكا

26وTSSجاجدححيب
>ححT-حددdبيو(1

.دحعx27-راج

- T دسل،اير

مص

ترمكتاطبترملا

6مترمك

NNارامك N Nا

.ضفخنملاوىلاعلانيلزغملاتاعيزوتل5–10لودجلارظنا11-10

تانورتكلإلادبلع10987654321

فترملانارودلا عمب6ب000|1|2222|43

Jahn-Teller W | W S W I W S

او1|2|333|4|5|666
g

ضفخنملاناوردلا-

6ب000000|1|2|43

Jahn-Teller W | W W | W S S

او1|2|3|4|5|66666
g

ريغلالحإةيوقلاJ-Tتالاحلنوكينيحخيب،ًاويتارادملواستمريغلالحإةفيعضلال-Tتالاحلانوكيو

.egتارادملواستم
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:d"ـلةرغصملاتالاحلالودج1-11رشعيداحلالصفلا

S

–1 0 -4-1

-4-4 2 - 2-

- .- 2+ 1– -4- 1 --

--3 2– 1 2- 1+ 2 - 1

2 - 0–

--2 2– 0– | 2– 0 - 2 - 0 -

1 + 1–

12Fـ–

2–1ـ–|2–1ـ121ـ+

ب-11–0–|0-1–0+1+

1 – 0 -

ـ2+2–

ـ2–2–ا1ـ+1–ا2ـ+2+

M 0 0 - 0–

1ـ–1–ا1ـ–1+|ـ1-1+

ـ2–2+

1ـ0–

–1– 0– 1 –1– 0 | –1 " 0 -

–1 2ـ–1–اـ2–1+|2ـ-1 -

ـ1+2–

1ـ+–1–

–2 ـ2–0–|ـ2-0–|2ـ0 -

F0–2ـ

--1-H-–1–2–ـا._

–3 –2 –1- ا5ــبا-1-2

–4 –2 –2 -

S=جل2-11 L = 0, S0ة=P L = 1. S!2=جلD L = 2, S

Mr = –2 – 1. 0, 1,2 Mr = – 1, 0.1 Mr = 0

- 11 - - 11

M9=–,يف =0 Msيف,–=Ms

Mب

– 1 1

جلا+إ

3ـ11

L = 4, S = 0, / = 4 1G

"3D21../=4و3و=L = 3, S

L = 2, S = 0, / = 2 1 D

3D01../=2و1و=L =1 , S

L = 0, S = 0, / = 0 1 S
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:دنهدعاوقعابتابو

."Pوأ"Fةيضرألاةلاحلانوكتاذل،1وه(S)لزغمىلعأ.1

.ةيضرألاةلاحلايهFنوكتاذل،L=3يه1ةوطخلاخيبLىلعأ.2

،عيزوتلدحلازومرنمةلماكلاةعومجملانوكتو.3-11نيرمتلالحخيبنيبموهامكدحلكللميقنوكت

PPo):يه S/رماليم"يمF"ةميقبةثلاثلادنوهةدعاقأبنتتو(تومتومتومJةلاحلاىلإدوعتيتلا

.ةيضرألاةلاحلايه(J=2)تلايندلالةميقنإف،ةئلتممفصننملقأيه،تارادمنأامبو.ةقاطلقألا

."Fونوكي،لامجإلابو

.لزغملايلاع،"

1ــ1ـ1

كلط1ـ1ــ

.S=5،2=1+4=ةيلزغملاةيددعتلا.2

L-2دحنوكياذل؛M=2-2-1-01-22ـلةميقربكأ.3 ،D.

5D .4

4-11

5-11

––.d.1"لزغملاضفخنم

ليطلالطليط

.S=1،0=0+1=ةيلزغملاةيددعتلا.2

.L=1،6دحانوكياذل؛ML=0+0+1+1+2+2=6ـلةميقربكأ.3

.Eةلاحلانوكتاذل،يلثامتاللكشبأبعمنيبىوتسم(أ

.Aةلاحلالعجيامم،يلثامتلكشبنآبعموهونابايوتسم(ب

.Tةلاحلانوكتنذإ،يلثامتاللكشبةأبعميهتايوتسم(ج

يباناتتاططخمنم(راسيلا)فيعضلالاجملاءازجنيبيو،لزغملايلاع"دقعموه[Fe(HيO)مل"بكرم

."Eىهةيضرألاةلاحلاك(5)اهسفنةيلزغملاةيددعتلاتاذةرحلاةزفحملاةلاحلانأ"لوناجاس–

ةمزحمسقنتهيلعو،رليت–ناجهوشتلايبيلنيبةزفحملاةلاحلاضرعتتو."Tو–ح"Eلاقتنالانوكيكلذل

.[Ti(HيO)يل"دقعمخيبامكصاصتمالا

:"Tو"Aينيبعطاقتلاةطقنراسيىلعيتلاتالاقتنالاديدحت:ًالوأ
47 Tـــــــــــــــــــــــــــح4 not Seen in this range D 1

"Tـج4وcm16,000"ك11و

)T"ك13/1113و=1.25 20.000 cm"ـلجT

،vرك20وv=25،A/B=10دنع7/7يك1.25نأوناجاس–يباناتططخمنمدجنوىدملااذهخيبىرتال

/Vوك1.25 V.باسحنكمملانموAوBاهدنع:

Tسو=B=E20/1و=cm800=16,000/20ا

1رB=E25=3/1و=cm800=20,000/25ا

A/Bا = 10, A =10 x 800 =8,000 cm

VOي",تادانافلاCrOي*.تاموركلاMnO,تاناجنمريبلا

I .4

6-11

7-11

8-11

نيبقرفلالقيو.ةاونلاةنحشةدايزبكلذو،لقأةقاطىوتسمىلإزلفللةغرافلاClتارادمبحسمتي

.لقأةقاطىلإCTTMلاقتناجاتحياذل،زلفللdتارادموةحناملانيجسكألاتارادم

9-11
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k

MLsX -- Y== ML5 -- XY 1-12 رشعىناثلالصفلا

–1 .

k

MLY + xتج–MLXY

MLىلعةرقتسملاةلاحلاجهنقيبطتبو AY

Applyingو the Stationary-State approach to ML5XY

dTML5XY] -

– –= k [ML5X][Y] – k_ [ML5XY] – kو]ML 5

XITYجk TML

andMبيرمالا–ثلا"ثلاثلا
kاـ--kو

From the Second equation,

dTML5Y]

. (Ir " = kو]ML5 XY[

Combining the two,

dTML -Y k kوTMLجالOTY

]k[MLSX][YـML5XITYوML5YIkk]

clf k 1ـ -- kو

2-12

حBــح

٨BنيبرمB

YـبBـــــــــــــــــــــح

X الا B

حBــح

Y Aالبال

)aولج(b)3ـ12 )a) - NH)و–جPtCIA+ NO]

"[(NH3)(وNO)وb) = trans-[PtCl)*[(وa)=[PtCl (NO)

.CIنملضفألباقتريثأتNOينويألنوكيو

(d)ـلجTوc()c) - NO)ولجPtC13(NH3)] - -- NO]

"[(NH3)و)وNH3([" )d) = trans-[PtCl(NO)(وNO)وc)= cis-[PtC1)

نوكيىلوألاةوطخلاخيبو.NHيوأCTنمربكألباقتريثأتهلNOيو،NHبنمربكألباقتريثأتCTنويأل

"C1بنملضفأةرداغمةعومجمNH.

(f)ولجe()e) - NO)و–جPtCI(NHa) " - NO]

=(fو)و(NH3)ول trans-[Pt(NO)[و(NH3)(وe)= trans-[PtCl(NO)

NHوأCTنمربكألباقتريثأتهلNOيو،NHانمربكألباقتريثأتCTنويأل

(h)ج–g( )g) - IT)ج–PtCIA +I]

(g) = [PtCl IRT )h) = trans-[PtCl وامث . -

.CIنمربكالباقتريثات1نويال

(j)ج–i( )i) - CIT)ـجPtIP - CIT]

(i) = [PtCII32 )ز( = cis-[PtCl Iمث

.رييغتةجيتنيألةيناثلاةوطخلاخيبCIلادبتسايدؤيالو،CIنمربكألباقتريثأت1نويأل
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PtC13–جcis-PtCI,(NH)و+CI2-.أ -2 NH3]

.(cis)سيسلكشتملانوكيجتانلامظعمنإف،لضفأةرداغمةعومجموىوقألباقتريثأتديرولكلانويألنأببسبو

cis-PtC1و(NH3)و+py2-لجcis-[Ptpyو(NH3)وث"--CIT2.بل

(hبنيبموهامك،لضفأةرداغمةعومجماضيأانهديرولكلانوكي à)جتانلانوكياذل،2–12لكشلانم

.سيسلكشتمىساسالا

--NH3)pyو.ـج py -- NH)وtrans-PtC1ـلجCIT2--"وث(NH3)وcis-[Ptpy

(eبنيبموهامك،سنارتلكشتملاوهيساسألاجتانلانوكي à)ديرولكللنوكيثيحب،2–12لكشلانم(1)و

.الماNHيوامويدناجيللالادبتسامتارظنلاضغبسنارتلكشتملانوكتياذل،ىوقالاوهلباقتريثات

<NH3)py.د + CIT)><(وCI(NOكPtو-–لجNH3)py- NO)وtrans-PtC1

.هلادبتسامتيسامهدحأنإف(لضفألاةرداغملاةعومجملاو)ىوقألاسنارتلاةجومديرولكلانوكببسب

تادقعمنيوكتلليدعتلاضعبعماهمادختسامتدقو،ةفلتخمتاعومجمعبرأبدقعمنيوكتللسلستلااذهمدختسي

.ةلحرمرخآىتحعقوتملكشلانأعم،رخآلالحإوCايةطساوبةدسكألابكلذوةفلتخمتاعومجمتسب

AةقيرطلاBةقيرطلا

8Fe2 – 10 Feلثم(a.[Fe(CO

4 CO 8 4 CO 8

2– 2

18 18

9Col" Co3 - 6 Coو(b.[(m"-CH5

2 Cp - 12 2 Cp 10

1 –– – 1

18 18

c. (m -CHs)(m"-CHs)Fe(CO) Fe 8 Fe 8

m3-Cp" 2 m -Cp 3

m5-Cp - 6 m"-Cp 5

CO 2 CO 2

18 18

9CO)g Co 9 Co)وd.Co

4 CO 8 4 CO 8

1CO1ةرسجملاCOةرسجملا

18 18

AةقيرطلاBةقيرطلا

6PPha] T 3 CO 6 3 COو(a.[M(CO

PPha 2 PPha 2

1– 1

8 9

.Coوهزلفلافاذل،Mـلتانورتكلإ9وأMTـلتانورتكلإ10ىلإجاتحن

b. HM(CO)5 5 CO 10 5 CO 10

HT 2 H 1

12 11

.Mnوهزلفلافاذل،Mـلتانورتكلإ7وأMTـلتانورتكلإ6ىلإجاتحن

6CO 6 3 CO3و(c.(m"-C Hs)M(CO

m-Cم4 H4مm-C H

10 10

.Feوهزلفلافاذل،Mـلتانورتكلإ8ىلإجاتحن

6CO 6 3 CO3ولو(d.[(m"-CH5)M(CO

m"-CH s 6 m"-CHs 5

M–M 1 M–M 1

13 12

.Crوهزلفلانإفكلذل،Mـلتانورتكلإ6وأM"ـلتانورتكلإ5ىلإجاتحن

4- 12

1 –13

2–13

رشعثلاثلالصفلا
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AةقيرطلاBةقيرطلا13-3

[Ni(CN) 12 - Ni(II) 8 Ni 10

4 CNT 8 4 CN 4

2– 2

16 16

10en Pt(II) 8 PfوPtC1

2 CIT 4 2 C1 2

en 4 en 4

16 16

9Rh(I) 8 Rhو(RhCl(PPha

CIT 2 C1 1

3 PPha 6 3 PPha 6

16 16

9Ir(I) 8 Irو(IrCI(CO)(PPh3

CIT 2 C1 1

CO 2 CO 2

2 PPha 4 2 PPha 4

16 16

تايوتسمدعتبتو.ناهباشتموأنالثامتمامهو(سماخلالصفلارظنا)ةقاطلاخيبNولIEوGايوتسمبراقتي4-13

COهاجتاخيبةفرحنميهوةقاطلاخيباًديعبC.ـليسدنهلالخادتلانوكياذلCOـلنوكيو،لضفأCOتافص

.Nونملضفأ7لبقتسموهحنام

تارادمءالتماديزياذهو.COتادنجيللبقنمTIلابقتساةجرددادزت،ةيبلاسدقعملاةنحشتدادزااملك5-13

"TrـلCO،هلدقعمللنإف،مثنمو.نيجسكوألا–نوبركلاةطبارفعضيامم(V(CO]ةطبارلوطأC-O

)M= Ni, Pd(إ(M(CO

M(CO)5 (M = Fe, Ru, Os)

M(CO)6 (M = Cr, Mo, W)

Coو(CO)8(لولحم)

Coلكل

Co2(CO)8بلص

Coلكل

Feو(CO)و

Feلكل

)CO(10 (M = Mn, Tc, Re)وM

Mلكل

.اهرصقأ[Mn(CO)هلدقعمللو

.تادقعملاهذهلتانورتكلإلاّدعاتقيرطأفاكتت6-13

M 10

4 CO 8

18

M 8

5 CO 10

18

M 6

6 CO 12

18

Co 9

4 CO 8

Co–Co 1

18

Co 9

3 CO 6

2CO-2رلبو

Co–Co 1

18

Fe 8

3 CO 6

3CO-3رسبو

1FـeFe

18

M 7

5 CO 10

MMـ1

18
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FeراسيلاىلعFeو(Fea(CO

4 CO

FـeFe2

Fe Feىرخأ

3 CO

CO-2رسبو

FـeFe2

Ru, Os) M(و(M3(CO

CO4لكلM

M2Mـ

M = Co, Rh), M on top M(و(M(CO

3 CO

M3Mـ

M Mىرخأ

2 CO

CO-2رسبو

M3Mـ

CO( 12 Ir)إIr

CO3لكلIr

IـrIr3

18

Mo(PMe)يلاوخيبMoتانورتكلإزيكرتنإفكلذل.COنمفعضأ7لبقتسموىوقأهحنامPMeونوكي7-13

ايوقحنملااذهنوكيو.Hيله"رادملحنملاقيرطنعىلعأنوكينيجورديهلاعمةيفلخةطبارلمعلاههجوتو

.ديرديهيتدجنيلىلإHوالوحم،H-Hةطباررسكلةيفاكةجردب

AةقيرطلاBةقيرطلا8-13

H)m"-CH5ك5 - 6 m"-CsH)و)وM(PMe(مa.(m"-CH5)(cis-m -CH

m-CHمm-CH4م4

PMeوPMe2و2

H - 2 H 1

14 12

. - اًبسانم. Mo نوكياذل.6ىلإ M جاتحينيحيف،تانورتكلإ4ىلإ MA" جاتحي

5m"-CH5 - 6 m"-CH5و(H4وb.(m"-CSHs)M(C

C2وHيإC24وHإ4

10 9

.اًبسانمCoنوكيمثنمو.9ىلإMجاتحيو،تانورتكلإ8ىلإM"جاتحي

.نيتدقعلاتاذتاعومجملاتارادم9-13
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AةقيرطلاBةقيرطلا10-13

[W(و)و(H(P(CH3وCCH3)(C)(وCCHو(CCH)((CH3و(a.[((CH3

WE 5 W 6

2CCHو(CCH2 )CH3(و(CH3)

(CH3)وCCHو"2(CHa)وCCHو1

CCHوCCH3و3

CوHيP(CH3))و)وC4وHيP(CH3))و)و4

16 16

5Ta3-F 2 Ta(وCH3)(CH)و(b.Ta(Cp

2 Cp - 12 2 Cp 10

CH3T 2 CH3 1

CHوCH2و2

18 18

merلكشتمرهظي.طقفنيتمزحدوجوببسب؛(كاف)facلكشتملاوهاذهنوكينأريبكلامتحاكانه11-13

.ةقاطلاباهنمناتمزحتقباطتنإطقفنيتنثانيتمزحرهظيدقو،مزحثالث(ريم)

نوكينأحجرملانمو،(188.98و،189.92و،194.98دنع)COىدمخيبIIـلنينطمزحثالثدجوي12-13

ةدحاووةئفاكتمةيسيطانغمةئيبتاذلينوبركاتمزح(ريم)لكشتمللنوكينأعقوتملانمو.(كاف)لكشتملا

ةصاخلا"1COةيكيناكيملاسكعكرحيو.CHبعمسيسةلاحبموسوملاCOىلعيوتحملاسيسجتاننوكي1-14

.اًدبأموسوملا"Cىلعيوتحيالأبجيجتانلابكرملانأيأ.لماكلكشبءيزجلانمليتيسألاب

cis-CHMn(CO))لعافتلجتانلاعيزوت2-14 ("COعم(C="C"يمR=CH)بPR:

O C( )ب(

بوم"؟ءاملانيب
امهماما3

OCملPRب –MnبليحOC–Mn –CH

cكل-مك
C C

O

O) O o

CHCOبكرمخيب"Cىلعيوتحي25%

O C

(بهع"C)يح
|ملمك

OCملPRو –Mnح–OC –Mn –CHa
مكمك

C مل O=C لا
O

O نيب "

رشععبارلالصفلا
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CHCOعمسنارتةلاحب"COىلعيوتحي25%

CH

وه)0يراب
CدبعC

C :FC

|مل|مل

مكcكول
C C

O ) O )

O O

C to(ع)
مكاما

OCملPRو –MnوايحOC –Mn –CH

امكالامكال
C C

O O مضحي

O oك CHa

CHCOعمسيسةلاحب"COىلعيوتحي%50

RhدوجوبقاطنلاةيفلخRhعمةطبترمديرديهو،TTقيرطنعةطبترمنيليثيإلعافتلااذهسكعلانوكي3-14

لاخدإثدحيامك.نيليثيإلانم2نوبركلاوحنةهجتمنيجورديهلاةرذو،نيليثيإلانم1نوبركلاوحنةهجتم

.ةجودزملاةطبارلاىلعHوRhنم1.2

(CHوCHOريضحتلليمروفورديهلاةيلمعنوكت4-14 .CH-CH)ونمCECH)و(CH)بةدوجوملااهسفنيهà

R=CHودوجوب14–14لكشلا

. دناجيللاككفت14-5.

.نيفيلوألاقسانت.1

.1.2لاخدإ.

.دناجيللاقسانت-

.(لينوبراكلالاخدإ)ليكلألاةرجه.

.ةدسكؤمةفاضإ.

.ىلازتخافذح.

Hيc=CHCH3==سك

ةلمتحمجتاون

ال–

--

–هينيتويب-2،نيليثإ

الدلك

--

) . ( ــــــــــــــــــــــــتح

هسفننيجوربو

).(ع

propene = HoC=CHCH3 = داسك cyclopentene = )ك

:HيC=CHCHونيبوربيئيزجنيبجودزملدابت.أ6-14

) -- octadiene-ًاك)ـيرحالصال=6,1

يقلحلانيتنبلا.بيل

الدلك

.(مم----
–اليماليمج
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:لاثملاليبسىلعف،جودزملالدابتلاتالعافتنمديزملاخيبنييادينامث-6,1كرتشيدقو

:ةيلاتلاةلثمألالمشت،ةلمتحملاتاباجإلانمديدعلادجوي

)m"-CSHs)Fe(CO(إ(Re(CO

Pt(CO)و[(m"-CHs)Coثك

Re(CO)5 ])m"-CH5)Mn(CO(و )m"-CمHم(Mn(CO(و

.CHعميلابولوزيأوهو،ةغرافعقاومةثالثبانورتكلإرشعةسمخوذبكرمأ

.CHبعميلابولوزيأوهو،دحاوغرافعقومبانورتكلإرشعةتسوذبكرم.ب

.CHعميلابولوزيأوهو،ةغرافعقاومةثالثبانورتكلإرشعةسمخوذبكرم.ج

.(mido)ىشعبكرموهو،BH"نمBHردقتشي.أ

.ىشعبكرموهو،BHي"نمBHمقتشي.ب

.(cloSO)قلغمبكرموهBHرث.ـج

.ةفثكمقوفدراشبكرموهو،BoHرمنمBو،قتشي.د

.ىشعبكرموهو،BHم"نمقتشملا،BHرمعمCBHرأفاكتي.أ

.قلغمبكرموهو،BHرنمقتشملا،BHوعمCوBHرأفاكتي.ب

.(arachno)يتوبكنعبكرموهو،Bولاو"نمقتشملا،BوHروعمCوBHروأفاكتيج

.قلغمبكرموهو،BoHرمنمقتشملا،BوروعمSBولاوأفاكتينأ

.قلغمبكرموهو،Bيلونمقتشملا،BيلاوعمGeCوBولاأفاكتي.ب

.يتوبكنعبكرموهو،BHم"نمقتشملا،15BoHعمSBوHروأفاكتيج

.قلغمتابكرميهو،Bياروثنمةقتشملا،BواهوأBو(CoCp)عمCوBH,(CoCp)وأفاكتيأ

.قلغمتابكرميهو،BHرثنمةقتشملا،BHووأBHيNi(PPhب)وعمCوBHNi(PPhب)وأفاكتي.ب

نإف،n=9نأامبو.ةنحشلل2ىلإةفاضإGeلكلةعبرأ؛38ؤفاكتلاتانورتكلإددععومجمنوكي:Geو.أ

.قلغمءانبلاو،4n-H2وهتانورتكلإلاددع

نإف،n=5نأامبو.ةنحشلل3صقان،Biلكلةسمخ،22ؤفاكتلاتانورتكلاددععومجمنوكي:Biو"

.قلغمءانبلاو،24ntوهعومجملا

A=2.أ )Fe InوBوm"-CSHs)(m"-C)هجوألاتادادعتمنمنانثا.

.ةيسأراهعيمجCوFeتارذ1–17

1=Oىهو،ةدحاوةرذرسجتFeهجوألاتادادعتم.

1=pلماكريغيولعلاهجوألاددعتم.

.تانورتكلإلاجاوزأ

1=InارثاHوBوnido-7.8-Cدحاوهجوأددعتم.

.ةيسارCوBنمةرذلك=11

0=Oهجوألاتاددعتمنيبريسجتال.

71

-

1=pىشعفينصت.

13=m -- n +o -- pتانورتكلإلاجاوزا.

49Re13و(ReC(CO]

C 4

21 Co 42

3– 3

عومجملا98

قلغمبيكرتوذءانبلانوكينأعقوتيو.قلغملابيكرتنعنينورتكلإتازلف7وانورتكلإ98نمنوكملادوقنعلالقي

.OS,(CO)وو[Rh,(CO)مل"لثمةهيبشلاانورتكلإ98تابكرمنماضعب13–15لودجلانيبيو.اجوتم

[FeN(CO)12] T 4 Fe 32

N 5

12 CO 24

1 – 1

عومجملا62

m=21.ب -- n -- o -- p

1-15رشعسماخلالصفلا

.أ

.بيل

.ــح

2-15

3-15

4-15

5-15

8-15

.أ9-15

.بل

.يتوبكنعهنأبتازلف4وانورتكلإ62نمنوكملادوقنعلافنصي



يلاح ك عيج

عجيال كنب يغب
ةينيك

نم
ةيجيلخ

ةينورتكلإلاةفاثكلاطئارخمادختساباهباسحمتيتلانوناشلةيرولبلاراطقألافاصنأيهةاطعملاميقلانإ"ك1قحلملاةع
امكهذهراطقألافاصنأخيبتاهجوتلاضعبةيؤرنكميو،ةينيسلاةعشألاميقنمةيوون–نيبلاتافاسملاوةينويالاراطقالافاصنا

:يلي

.يقسانتلامقرلادايدزابمجحلادادزي.1

.ةيرودةعومجملالخ2ةدايزباميقسانتمقرلمجحلادادزي.2

.تانورتكلإلاةيواستمتانويأللةيوونلاةنحشلادايدزابمجحلالقي.3

.اهسفن2ةميقلةينويألاةنحشلادايدزابمجحلالقي.4

تادينتكألاوأ،تادينثناللاوأ،ةيلاقتنالاتازلفلاتانويأل2دايدزابةئيطبوةمظتنمريغةروصبمجحلالقي.5

.اهسفنةنحشلاتاذ

.اهسفنةنحشلاوهسفنبكرملللزغملاةضفخنمتانويأبةنراقملزغملاةيلاعتانويألربكألاماجحألانوكت.6

نويألالاجمةوقدايدزابينويألامجحلاخيبناصقنلاوهو،لودجلاخيبحضويملهنكلو،يرهاظرخآلماعكانهو

.ةرولبلاخيبهمجحوبجوملانويألاةنحشمادختسابهديدحتمتييذلابجوملا

.O.JOnSOn..1973و12و780رظنا InOrg.Chemليصافتلانمديزمل.

668
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يقسانتلامقرلا

2 2 4 6 ع74.2/703

1 H –4

2 He

3 Li" 73 90 106

4 Be2 41 59

5 B3-F 25

6 C4-- 29

7 N3– 132

8 O2– 121 124 126 128

OHT 118 121 123

9 FT 115 117 119

10 Ne

11 Na" 113 116 132 153

12 Mg2 71 86 103

13 A13 53 68

14 Si4 40 54

15 p3-F 58

16 S2 - 170

17 CIT 167

18 Ar

19 K 151 152 165 173 178

20 Ca2" 114 126 137 148

21 Sc3 89 101

22 Ti2-F 100

Ti3+ 81

T4+ 56 75 88

23 V2 93

v3+ 78

24 Cr2 hs 94

Cr2F 1s 87

Cr3-- 76

25 Mn2 hs 80 hs 97

Mn2 ls 81

Mn3 hs 79

Mn3 1s 72

26 Fe2 hs 77 hs 92

Fe2 1s 75

Fe3 hs 63 hs 79

Fe3 1s 69

27 Co2F hs 72 hs 89

Co2F 1s 79

Co3 hs 75

Co3-F 1s 69

28 Ni2" 69 83

Ni2 - sq 63

Ni3-- hs 74

Ni3-- 1s 70

29 Cu" 60 74 91

Cu2 71 87

30 Zn2 74 88 104

31 Ga3" 61 76



Bقحلملا 670

يقسانتلامقرلا

Z 2 4 6 ع74.2/703

32 Ge T 53 67

33 As3 - 72

As5 - 48 60

34 Se2 184

35 Br T 182

36 Kr

37 Rb" 166 175 180 186 197

38 Sp2F 132 140 150 158

104+Y33و

Z40م9886734

41 Nb3 86

Nb4 82 93

42 Mo3 83

Mof 79

T43ن4--79

44 Ru3 82

Ru4 F 76

45 Rh3 81

Rh F 74

46 Pd2 sq 78 100

47 Ag" 81 114 129 142

Ag" sq 116

48 Cd2F 92 109 124 145

49 In3 76 94 106

50 Snf 69 83 95

51 Sb3T 90

52 Te2– 207

53 IT 206

54 Xe

55 Cs 181 188 195 202

56 Ba2F 149 156 166 175

57 La3 F 117 130 141 150

58 Ce36 115 128 139 148

59 Dr.3-F 113 127

60 Nd3 - 112 125 141

61 Pm3 111 123

62 Sm3 110 122 138

63 Eu3 - 109 121

64 Gd3 - 108 119

65 Tb3F 106 118

66 Dy3" 105 117

67 Ho3 104 116 126

E68م11410336

69 Tim3 102 113

70 Yb3-- 101 113

71 Lu3T 100 112

72 HP4-- 72 85 97

73 Ta3-F 86

Ta4-- 82

74 W4-- 80

75 Re4-F 77

76 Os4 F 77



671 2-Bنيبأتلاةقاط

يقسانتلامقرلا

2 2 4 6 ع74.2/703

77 Ir3" 82

Iم774

78 pt2F Sq 74 94

pt4 77

79 Au" 151

Au3 Sq 82 99

80 Hg2 83 110 116 128

81 T13-F 89 103 112

82 pb2F 112 133 143 154 163

pb4-F 79 92 108

83 Bi3 117 131

84 Pof 108 122

85 At7 76

86 Rn

87 Fr" 194

88 Ra2" 162 184

89 Ac3 126

90 Th F 108 119 127 135

SOURCE: R. D. Shannon, Acta Crystallogr , 1976, A32, 751.

هاوتسمعبرم:SCI،لزغملاضفخنم:1S،لزغملايلاع:hs:ةظوحلم

.(pm)رتموكيبةدحوباهعيمجمايقلايوتسمعبرمكهديدحتمتاذإالإ،هجوألايعابرلكشليهCN=4ميق

eV/أ ky mo1|يرذلاددعلارصنعلا-ewky no1يرذلاددعلارصنعلا

1 H 13.598 1.312.0 30 Zn 9.394 906.4

2 He 24.587 2.372.8 31 Ga 5.999 578.8

3 Li 5.392 520.2 32 Ge 7.899 762.1

4 Be 9.322 899.4 33 AS 9.81 947

5 B 8.298 800.6 34 Se 9.752 940.9

6 C 11.260 1.086.5 35 Br 11.814 1,139.9

7 N 14.534 1.402.3 36 Kr 13.999 1.350.7

8 O 13.618 1.314.0 37 Rb 4.177 403.0

9 F 17.422 1.681.0 38 Sr 5.695 549.5

10 Ne 21.564 2.080.6 39 Y 6.38 616

11 Na 5.139 495.8 40 Zr 6.84 660

12 Mg 7.646 737.8 41 Nb 6.88 664

13 Al 5.986 577.6 42 Mo 7.099 684.9

14 Si 8.151 786.5 43 Tc 7.28 702

15 p 10.486 1.011.7 44 Ru 7.37 711

16 S 10.360 999.6 45 Rh 7.46 720

17 C1 12.967 1.251.1 46 Pd 8.34 805

18 Ar 15.759 1.520.5 47 Ag 7.576 731.0

19 K 4.341 418.8 48 Cd 8.993 867.7

20 Ca 6.113 589.8 49 In 5.786 558.3

21 Sc 6.54 631 50 Sn 7.344 708.6

22 Ti 6.82 658 51 Sb 8.641 833.7

23 V 6.74 650 52 Te 9.009 869.2

24 Cr 6.766 652.8 53 I 10.451 1.008.4

25 Mn 7.435 717.4 54 Xe 12.130 1,170.4

26 Fe 7.870 759.3 55 Cs 3.894 375.7

27 Co 7.86 758 56 Ba 5.212 502.9

28 Ni 7.635 736.7 57 La 5.577 538.1

29 Cu 7.726 745.5 58 Ce 5.47 528

عبتي

B–2قحلملا

نيأتلاةقاط
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eV/أ ky moاايرذلاددعلارصنعلا/eV ky moيرذلاددعلارصنعلا

59 Pr 5.42 523 81 T1 6.108 589.3

60 Nd 5.49 530 82 Plb 7.416 715.5

61 Pm 5.55 535 83 Bi 7.289 703.3

62 Sm 5.63 543 84 Po 8.42 812

63 Eu 5.67 547 85 At 7.289 703.3

64 Gd 6.14 592 86 Rn 10.748 1.037.1

65 Tb 5.85 564 87 Fr 4 400

66 Dy 5.93 572 88 Ra 5.279 509.3

67 Ho 6.02 581 89 Ac 6.9 666

68 Er 6.10 589 90 Th 6.1 500

69 Tm 6.18 596 91 Pa 5.9 570

70 Yb 6.254 603.4 92 U 6.1 500

71 Lu 5.426 523.5 93 Np 6.2 600

72 Hf 7.0 675 94 Pu 6.06 585

73 Ta 7.89 761 95 Am 5.99 578

74 W 7.98 770 96 Cm 6.02 581

75 Re 7.88 760 97 Blk 6.23 601

76 Os 8.7 839 98 Cf 6.30 608

77 Ir 9.1 878 99 Es 6.42 619

78 Pt 9.0 868 100 Fm 6.50 627

79 Au 9.225 890.1 101 IMd 6.58 635

80 Hg 10.437 1.007.0 102 No 6.65 642

SOURCE: C. E. Moore, Ionization Potentials and Limits Derived from the Analyses of Optical Spectra,

NSRDS-NBS 34, National Bureau of Standards, Washington, DC, 1970: W. C. Martin, L. Hagan,

J. Reador and J. Sugar, J Phys. Chem. Ref. Data, 1974, 3, 771 : and J. Sugar, J Opt. Soc. Am., 1975,

65, 1366.

eV":ةظحالم =96.4853 kJ mol1

1-eV ky molاايرذلاددعلارصنعلا/eV ky moيرذلاددعلارصنعلا

1 H 0.754 72.8 23 V 0.525 50.7

2 He –0.5 دنع–2450 Cr 0.666 64.3

3 Li 0.618 59.6 25 Mn <0 < 0.0

4 Be ـ0.5دنع–2650 Fe 0.163 15.7

5 B 0.277 26.7 27 Co 0.661 63.8

6 C 1.263 121.9 28 Ni 1.156 111.5

7 N –0.07 –7 29 Cu 1.228 118.5

8 O 1.461 141.0 30 Zn ت8ـ0.6:5–

9 F 3.399 328.0 31 Ga 0.3 29

10 Ne – 1.235 – 116 32 Ge 1.2 115.8

11 Na 0.548 52.9 33 AS 0.81 78

12 Mg –0.435 –39 34 Se 2.021 195.0

13 Al 0.441 42.6 35 Br 3.365 324.7

14 Si 1.385 133.6 36 Kr – 1.035 –97

15 p 0.747 72.0 37 Rb 0.486 46.9

16 S 2.077 200.4 38 Sr –0.38 –29

17 C1 3.617 349.0 39 Y 0.307 29.6

18 Ar – 1.03 –97 40 Zr 0.426 41.1

19 K 0.501 48.4 41 Nb 0.893 86.2

20 Ca –0.3:: –29 42 Mo 0.746 72.0

21 Sc 0.188 18.1 43 Tc 0.55 53.1

22 Ti 0.079 7.6 44 Ru 1.05 101.3

عبتي

B–3قحلملا

ةينورتكلإلاةفلألا
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eV/أ ky moاايرذلاددعلارصنعلا/eV ky moيرذلاددعلارصنعلا

45 Rh 1.137 109.7 67 Ho يك0.5 a <48

46 Pd 0.557 53.7 68 Er يك0.5 a <48

47 Ag 1.302 125.6 69 Tm يك0.53>48

48 Cd ـ0.7ةمي–7068 Yb يك0.53>48

49 In 0.3 29 71 Lu يك0.53>48

50 Sn 1.2 116 72 Hf مت0مت0

51 Sb 1.07 103 73 Ta 0.322 31.1

52 Te 1.971 190.2 74 W 0.815 78.6

53 I 3.059 295.2 75 Re 0.15 14.5

54 Xe –0.835 ـ7677 Os 1.1 106.1

55 CS 0.472 45.5 77 Ir 1.565 151.0

56 Ba –0.3:: –29 78 Pt 2.128 205.3

57 La 0.5 48 79 Au 2.309 222.8

58 Ce يك0.5 a ك8048 Hg ـ0.5ةمي–48

59 Pr يك0.54ك8148 T1 0.2 19

60 Nd يك0.54ك8248 Plb 0.364 35.1

61 Pm يك0.54ك8348 Bi 0.946 91.3

62 Sm يك0.5 a ك8448 Po 1.9 183

63 Eu يك0.5 a ك8548 At 2.8 270

64 Gd يك0.5 a ك8648 Rn ـ0.7ةمي–68

65 Tb يك0.54ك8748 Fr 0.6 :: 58

66 Dy يك0.54ك8848 Ra –0.3:: –29

SOURCE: All data from W. Hotop and W. C. Lineberger, J. Phys. Chem. Ref. Data, 1985, 14, 731, except

those marked *, which are from S. G. Bratsch and J. J. Lagowski, Polyhedron, 1986, 5,1763.

ماقرأةرشعلاهضعبو،لودجلاخيبةروكذملانمربكأةجردبةيلاعلااهتقدبميقلاهذهنمريثكلافرعت:ةظوحلم

, a

.هايولعم

.ةليلدقتمدق

ةه""B–4قحلملا

".ةيبلسورهكلاوأةيبلاسورهكلا

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

H He

2.300 4.160

Li Be B C N O F Ne

0.912 | 1.576 2.051 | 2.544 | 3.066 | 3.610 | 4. 193 | 4.787

Na Mg Al Si p S C1 Ar

0.869 | 1.293 1.613 | 1.916 | 2.253 | 2.589 | 2.869 | 3.242

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge AS Se Br Kr

0.734 | 1.034 | 1.19 | 1.38 | 1.53 | 1.65 | 1.75 | 1.80 | 1.84 | 1.88 | 1.85 | 1.588 | 1.756 | 1.994 | 2.211 | 2.424 | 2.685 | 2.966

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

0.706 | 0.963 | 1.12 | 1.32 | 1.41 | 1.47 | 1.51 | 1.54 | 1.56 | 1.58 | 1.87 | 1.521 | 1.656 | 1.824 | 1.984 | 2.158 | 2.359 | 2.582

CS Ba Lu Hf Ta W Re OS Ir Pt Au Hg T1 Plb Bi Po At Rn

0.659 | 0.881 | 1.09 | 1.16 | 1.34 | 1.47 | 1.60 | 1.65 | 1.68 | 1.72 | 1.92 | 1.765 | 1.789 | 1.854 | (2.01) | (2.19) | (2.39) | (2.60)

SOURCE: J. B. Mann, T L. Meek, and L. C. Allen, J. Am. Chem. Soc.. 2000, 122, 2780, and J. B. Mann, T L. Meek, E. T. Knight, J. F Capitani,

and L. C. Allen, J. Ann. Chem. Soc.. 2000, 122, 5132.

.اهتيبلاسورهكبسحب،تازلفلاهابشأيهةللظملاقطانملا:"
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(evباهعيمج)ةبجوملاتانوياللةوسقلاتالماعم

A X m7ءيزجلاوانويالا

B3-- 259.37 37.93 148.65 110.72

Be2F 153.89 18.21 86.05 67.84

A13-F 119.99 28.45 74.22 45.77

Lif 75.64 5.39 40.52 35.12

Mg2 80.14 15.04 47.59 32.55

Na" 47.29 5.14 26.21 21.08

Ca2F 50.91 11.87 31.39 19.52

Sp2F 43.6 11.03 27.3 16.3

K 31.63 4.34 17.99 13.64

Fe3-F 54.8 30.65 42.73 12.08

Rb f 27.28 4.18 15.77 11.55

Rh3 F 53.4 31.1 42.4 11.2

Zn2F 39.72 17.96 28.84 10.88

Cs 25.1 3.89 14.5 10.6

Cd2 - 37.48 16.91 27.20 10.29

Cr3-F 49.1 30.96 40.0 9.1

Mn2 33.67 15.64 24.66 9.02

Mn3 51.2 33.67 42.4 8.8

Co3-F 51.3 33.50 42.4 8.9

v3-- 46.71 29.31 38.01 8.70

Ni2-F 35.17 18.17 26.67 8.50

pb2 - 31.94 15.03 23.49 8.46

Au3 54.1 37.4 45.8 8.4

Cu2-F 36.83 20.29 28.56 8.27

Co2-F 33.50 17.06 25.28 8.22

pt2-F 35.2 19.2 27.2 8.0

Sn2 30.50 14.63 22.57 7.94

Ir3-F 45.3 29.5 37.4 7.9

Hg2" 34.2 18.76 26.5 7.7

v2+ 29.31 14.65 21.98 7.33

Fe2-F 30.65 16.18 23.42 7.24

Cr2-F 30.96 16.50 23.73 7.23

Ag" 21.49 7.58 14.53 6.96

Ti2+ 27.49 13.58 20.54 6.96

pd2 - 32.93 19.43 26.18 6.75

Rh2F 31.06 18.08 24.57 6.49

Cu " 20.29 7.73 14.01 6.28

Sc2 - 24.76 12.80 18.78 5.98

Ru2" 28.47 16.76 22.62 5.86

Au " 20.5 9.23 14.90 5.6

BFاو15.81–9.76.25.3

H2O 12.6 –6.4 3.1 9.5

Nو15.58–8.96.702.2

NH3 10.7 –5.6 2.6 8.2

CH3CN 12.2 –2.8 4.7 7.5

CoHو11.4–7.04.42.6

PFa 12.3 – 1.0 5.7 6.7

6.31.54.8–7.8Nو(CH3)

CoHيإ10.5–6.24.41.8

PH3 10.0 – 1.9 4.1 6.0

Oو5.96.30.412.2

5.92.83.1–8.6Pو(CH3)

5.73.02.7–8.7Asو(CH3)

SOو5.66.71.112.3

SO3 12.7 1.7 7.2 5.5

CGEH 6 9.3 – 1.2 4.1 5.3

CsH5N 9.3 –0.6 4.4 5.0

Butadiene 9.1 –0.6 4.3 4.9

PC13 10.2 0.8 5.5 4.7

PBrو4.25.61.69.9

B–5قحلملا

ةقلطملاةوسقلاتالماعم

ةبجوملاتانويألا

ال ائيزجلا
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(evـباهعيمج)روذجلاوتارذللةوسقلاتالماعم

A X m7ةرحلاهرذلاوأةرذلا

F 17.42 3.40 10.41 7.01

H 13.60 0.75 7.18 6.43

OH 13.17 1.83 7.50 5.67

NHو5.336.070.7411.40

CN 14.02 3.82 8.92 5.10

CHو4.874.960.089.82

C1 13.01 3.62 8.31 4.70

CoH5 8.38 –0.39 4.00 4.39

Br 11.84 3.36 7.60 4.24

CGEH5 9.20 1.1 5.2 4.1

NOو<2.3010.1<6.2<3.9

I 10.45 3.06 6.76 3.70

SiHو3.374.781.418.14

CGEHSO 8.85 2.35 5.60 3.25

Mn(CO)5 8.44 2.0 5.2 3.2

CHaS 8.06 1.9 5.0 3.1

CGEHsS 8.63 2.47 5.50 3.08

SOURCE: R. G. Pearson, Inorg. Chem., 1988, 27,734.

a-تانويأنماهلباقياملكلتةوسقلاميقبراقت

OA EAضمحلا

,Trimethylboron)و6.141.70 B(CH3

Borontrifluoride (gas), BF3 1.62 9.88

,Trimethylaluminum)و16.91.43 Al(CH3

Todineو1.001.004نأ (Standard), I

,Trimethylgallium)و13.30.881 Ga(CH3

Iodine monochloride, ICl 0.830 5.10

,Sulfurdioxideو0.9200.808 SO

Phenol, CGHSOH 0.442 4.33

2.040.300OHوterf-Butyl alcohol, CH

Pyrrole, CHNH 0.295 2.54

Chloroform, CHC13 0.159 3.02

CB Epةدعاقلا

1 -Azabicyclo[2.2.2] octane, HC(CoH4)aN 13.2 0.704

(quinuclidine)

0.80811.54Nو(Trimethylamine, (CH3

Triethylamine, (CoHs)aN 11.09 0.991

1.098.73NHو(Dimethylamine, (CH3

0.339S 7.40aو(H5وDiethylsulfide, (C

Pyridine, CsH5N 6.40 1.17

,Methylamineو1.305.88 CH3NH

Pyridine-N-oxide, CsH5NO 4.52 1.34

Tetrahydrofuran, CAHgO 4.27 0.978

7-Oxabicyclo[2.2.1] heptane, CGEH10O 3.76 1.08

Ammonia, NH3 3.46 1.36

0.9633.25Oو(H5وDiethylether, (C

1.342.85SOو(Dimethylsulfoxide, (CH3

NCOCH3 2.58 1.32aو(N.N-dimethylacetamide, (CH3

1.092.38Oو(p-Dioxane, O(CoH4

Acetone, CH3COCH3 2.33 0.987

Acetonitrile, CH3CN 1.34 0.886

Benzene, C6H6 0.681 0.525

SOURCE: R. S. Drago, J. Chem. Educ., 1974, 51,300.

ةيعجرمميق:"

B–6قحلملا

:Epو،Cبو،EAو،CAميق
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احلم�ضية املحاليل

H+

0 "

H2
-2.25"

H-

DIX B-7

ATIMER

GRAMS

LECTED

MENTS1

1
Data from A. J. Bard, R. Parsons, and J. Jordan, eds., Standard Potentials in Aqueous Solution,

Li+
-3.04"

LiNa+
-2.71"

NaK+
-2.92"

KRb+
-2.92"

RbCs+
-2.92"

Cs1

2املجموعة

املجموعة

Be2+
-1.97"

Be Mg2+
-2.36 " MgCa2+

-2.84 " Ca Sr2+ -2.89 " Sr Ba2+ -2.92 " Ba

V(OH) 4 +

1.00

" VO2+
0.34"

V3+ -0.26 " V2+
-1.13

" V

TiO2+
0.10"

Ti3+
-0.37"

Ti2+ -1.63 "

TiSc3+ -2.03 " Sc Y3+ -2.37 " Y La3+ -2.38 " La Ac3+ -2.13 " Ac3

4املجموعة

5املجموعة

املجموعة

6 املجموعة

Cr2 O7 2-
1.38"

Cr3+
-0.42"

Cr2+
-0.90"

Cr

7 املجموعة

GROUP 3

GROUP 4

GROUP 5

GROUP 6

GROUP 7

1.507

1.70

GROUP 8

2.20 0.771 -0.44

MnO
4 - 0.564 " MnO 42- 0.274 " MnO4 3- 4.27 " MnO2 0.95 "Mn

3+

1.51 " Mn2+
-1.18"

Mn8

املجموعة

GROUP 9

GROUP 10

GROUP 11

FeO42- " Fe3+ " Fe2+ " Fe

1.416 " -0.277
"

9 املجموعة

CoO2 Co3+
1.92"

Co2+ Co 10

املجموعة

NiO42- 71.8 " NiO21.59" Ni2+
-0.257"

Ni

71.6

11 املجموعة

CuO2+ 1.8 " Cu2+ 0.159 " Cu+ 0.521 " Cu

0.340

1Data fromA.J.Bard,R.Parsons,andJ.Jordan,eds.,StandardPotentialsin Aqueous Solution,Marcel Dekker, New York, 1985; A. Kaczmarcyzk, W. C. Nichols, W. H. Stockmayer, and T. B. Ames, Inorg.

Chem., 1968, 7,1057; M. Pourbaix, Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solution, 2d ed., translat

ed by J. A. Franklin, National Association of Corrosion Engineers, Houston, TX, 1974.

Data from A.J.Bard,R.Parsons,andJ.Jordan,eds.,StandardPotentialsinAqueousSolution,Dekker, New York, 1985;A. Kaczmarcyzk, W. C. Nichols,W.H. Stockmayer, and T. B.Ames,Inorg.1968, 7, 1057; M. Pourbaix, Atlas of Electrochemical EquilibriainAqueous Solution, 2ded., translat- : من القيم اخذت -1

B –7 امللحق

لعنا�صرخمتارة لتيمر خمططات

ACIDIC SOLUTION

GROUP 1

GROUP 2
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GROUP 12

GROUP 13

0.47

0.69-0.890 0.08 -0.50 "

Zn2+ -0.763" Zn Cd2+
-0.403"

Cd Hg2+ 0.911 " Hg 2 2+

0.796 "

Hg"

12 املجموعة

13 املجموعة

B(OH)
3

" B " B12 H12 2- 0.32 " B10H 102- B 10H 14 0.16 " B2 H6 0.36 " BH4 -

0.67 0.24

Al3+ -1.68 " Al Ga3+ -0.65 " Ga2+ -0.45 " Ga ln
3+

-0.49 " ln2+ -0.40 " ln+ -0.126 "ln

1.25

Tl3+ 0.30 " Tl2+
2.22"

Tl+ -0.34" Tl

GROUP 14
14 املجموعة

-0.106 0.517 0.132

1.46 -0.125

Sn4+ 0.15 " Sn2+ -0.137 " Sn

-0.25

GeO2 -0.50" Ge2+
0.25"

Ge
-0.42

"

GeH4SiO2 -0.848 "Si -0.143

" SiH4CO2 " CO " C " CH4

PbO2 " Pb2+ "Pb

GROUP 15

0.94 0.71 0.265 0.275

GROUP 16

0.695

1.229

SO
4 2- -0.25 "

S2 O 62- 0.57 " SO2 0.51 " S4O 62- 0.07 " S2 O32- 0.60 " S 0.14

" H2SO3
2.075 "

O2 -0.125" HO2 1.51" H2O 2 1.763 "

H2OBi2O5

1.60

" BiO + 0.317" Bi -0.97"BiH3Sb2O5 0.605 " SbO+ 0.204 " Sb -0.510 " SbH 3

H3AsO4
0.560"

H3AsO3

0.240

" As -0.225" AsH3 -0.063

H3PO4
-0.276 "

H3PO3 -0.499 " H3PO2 -0.365 " P4 -0.100 " P2H4 -0.006
"

PH3H2N2O2

NO3
-

0.803 "
N2 O4 1.07 " HNO2 0.996 " NO

1.5 "N2O 1.77 "N2 -1.87 " NH3OH+1.41"N2 H5+ 1.275 " NH
4+

15 16املجموعة املجموعة

0.16 0.45
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GROUP 17

BASIC SOLUTION

GROUP 1

GROUP 2

GROUP 3

GROUP 4

GROUP 5

GROUP 6

GROUP 7

GROUP 8

GROUP 9

SeO42- 1.1 " H2SeO3 0.74 " Se -0.11 " H2Se

678 Appendix B

H2 TeO
4

1.00 " TeO2 (s) 0.53 " Te -0.64 " H2 Te

H2O -0.828 " H2

-2.25 "

H-

H5IO 6 1.60 " IO 3-

1.13

" HIO 1.44 " I2 (s) 0.535 " I-

BrO4

- 1.85" BrO3-
1.45"

HBrO

1.60

" Br2(l) 1.065"Br-ClO4 - 1.201" ClO3 -

1.18"
HClO2 1.70 " HClO 1.63" Cl2

1.358"
Cl-F2

2.87 "

F- 17

1املجموعة

املجموعة القاعدية املحاليل

2 املجموعة

Be2O3
2-

2.62" BeMg(OH)2
-2.69"

MgCa(OH)2 -3.03" CaSr(OH) 2

-2.88"

SrBa(OH)2
-2.81"

Ba

Cr(OH)4 -

-1.33

-0.72
CrO
4

2-

-0.11 " Cr(OH)3
-1.1"

Cr(OH)2 -1.4" CrVO43-

0.120 " VTiO2

-1.90"TiH3ZrO 4

-2.36"

ZrHfO(OH)2
-2.50"

HfSc(OH)3 -2.6" ScY(OH)3 -2.85" YLa(OH)3 -2.80" La"

3 4املجموعة

5املجموعة

6املجموعة املجموعة

7 املجموعة

MnO
4- 0.564 " MnO42- 0.27 " MnO43- 0.96 " MnO2 0.15 " Mn2 O3 -0.25 " Mn(OH)2

-1.56"

Mn

8 املجموعة

FeO4
2-

0.72" Fe(OH)3 -0.56"Fe(OH)2
-0.887"

Fe

9 املجموعة

CoO2 0.7" Co(OH)3
0.17"

Co(OH)2
-0.73"

Co
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مختارة لعناصر التيمر مخططات B-7 B-7 Latimer Diagrams for Selected Elements

GROUP 10

GROUP 11

GROUP 12

GROUP 13

GROUP 14

GROUP 15

NO3- -0.86 "N2 O4 0.867 " NO2 - -0.46 " NO 0.76 " N2O 0.94 " N2 -3.04 " NH 2 OH 0.73 " N2 H4 0.1

" NH3PbO2 0.25 " PbO -0.58

" PbSn(OH) 6 2- -0.90 " HSnO2 - -0.91

" SnHGeO3 - -0.89 " Ge 6 -1.1

" GeH4SiO3

2- -1.69"
Si

-0.93"
SiH4CO32- -1.01 " HCO2 - -0.52 " C -0.70

" CH4Tl(OH)3 -0.05 " Tl(OH) -0.34

" TlIn(OH)3 1.0

" InH2 GaO3 - -1.22

" GaH2 AlO 3

- -2.31

" AlB4O7 2- -0.76 " B -1.04 " B12 H12 2- 0.32 " B10H 102- 1.15 " B10H14(s) 0.98 " B2 H6 0.78 " BH4 -

ZnO2

2- -1.285

" ZnCuO -0.29 " Cu 2 O -0.365

" CuNiO22-
70.4"

NiO2 0.49 "Ni(OH)2
-0.72"

Ni 10

11املجموعة املجموعة

12 13املجموعة

14املجموعة

15املجموعة

املجموعة

PO
4

3-
-1.12 " HPO3 2-

-1.57 " H2 PO2 - -2.05 " P4 -0.89 " PH 3

AsO43- -0.67 " H2 AsO 3 - -0.68 " As -1.37 " AsH3

Sb(OH)
6 -

-0.465"
SbO2 -

-0.639"
Sb

-1.34"
SbH 3

Bi 2 O5 0.78 " Bi 2 O4 0.56 " Bi2 O3 -0.46 " Bi 6 -1.6 " BiH3
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GROUP 16

GROUP 17

16 املجموعة

O3 2.075 " O2-0.069"HO2- 0.867 " OH-

B

-0.94

SO42-

" 0.79 -0.74 -0.45

-0.66

SO32- " S4O 62- 0.08 " S2 O32- " S " S2-

SeO42- 0.03 " SeO32- -0.36 " Se -0.67 " Se2-

0.374 -0.48 1.07 0.681 0.421 1.358

F2 2.87 " F-

TeO2 (OH)4 2-

0.07 "

TeO3 2-
-0.42 " Te -1.14 " Te 2- 17

املجموعة

ClO 4 - " ClO3- " ClO2 " ClO2 - " ClO - " Cl2 " Cl-

0.295

GROUP 18

BrO4- 1.025 " BrO3- 0.49 " BrO- 0.455 " Br2 (l) 1.065 " Br -

2-

0.65 " - 0.15 " 0.42 " 0.535 "

I-H3IO6 IO3 IO- I2(s)

18 املجموعة

HXeO6 3-
0.94 " HXeO4 - 1.24 " Xe
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A 1 1 1 1 Z
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ضفخنملالثامتلاتاعومجم.1

C1 E"

A 1

E" OThمC

A" 1 1 راوالو Rرار رام2.ر2ج2. )ج

A" 1 – 1 ,ج R, Ry yz, AZ

i E" i

4بR11وRب,Rيداع,y*.ج.دعروديجمديج

A 1 – 1 ابو)"و. ..

:Calو،Cمو،Cتاعومجم.2

Cمتاعومجم

Co E" Cو

A 1 1 ,ج R2ج .جرم2.ر2 .A)

H3 1 – 1 راوالو RA , Ry yZو.اهب

C E" C C2و
3 3 3

1 1 1 جو Rجدمحم + y2 ج2
2 2

E { ع ).. (( , )Rي , Ry( داتك( – y- . ,(الجودعج )دار)

1 Eعج:كع

3/(2Ti)عج–م
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Cnv

EA 1 1 1 1B 1 1E 1 i1 iEA 1 1 1 1 111

11

EA 1 1 1 1 1 1B 1 1 111

1 11 1EA 1 1 1 1 1 1 1111111EA 1 1 1 1 1 1 1 1B 1 1 1 11

111

1

1= e1 i2>4 - *

*i-1-i- * - *

*-i-1i-
E3

i-ii-11-1-i 1x2-y2,xy2-ii-i-11-1iE2 1Rx , Ry2

-*-i-1-i* 1yz,xz21x, y2,*--

*-i-1iE1 -1-1-1-1 x2 + y2, z2

z, RzC87C85C83C43C2C4C8C8= e12i2>7

3*22*3* 3*2*2*3

E3

2
3*

*3
2*

1x2 - y2 , xy22*3*3*2E2

1Rx, Ry2

233*2** 1yz,xz21x,y2,*2*3*32E1 x2 + y2, z2

z, RzC76C75C7 4C73C7

2C7C7 = e1 i2>3 - *-- *- 1x2 - y2, xy2

-- *-- *E2 -*-1-* 1yz, xz21x, y2, 1Rx,Ry 2*

--1- *E1 -1-1-1 x2 + y2, z2

z, RzC65C32C2C3C6C6= e12i2>5 2*2* 1x2 - y2,xy22*

*2E2 22** 1yz,xz21x, y2, 1Rx , Ry2*

2*
2E1 x2 + y2, z2

z, RzC5 4

C53C52C5C5 -1-i 1yz,xz2

1x,y2, 1Rx,Ry2-i-1 1x2 - y2 , xy2

-1-1 x2 + y2, z2

z, RzC4 3C2C4C4

EEE EEEEE EEEEE EEEEEE EEEE1 1 1 1 z1 1 xy1 1 xz

1 1 yzy,Rx-1-1B2

x, Ry-1-1B1 Rz-1-1A

2 x2,

y2, z2A1 v

œ
1yz2v1xz2C2C2v
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2Ca 30 نم

1 1 Z دمحم + y2 ج2

1 – 1 Rي

–1 0 داو( y( RA)و , R) د2( - y2. A)), داجو( yج(

2O dوCo 2O2إC

1 1 1 1 1 Z دمحم + y2 ج2

1 1 1 – 1 – 1 Rي
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2 0 –2 0 0 ).. (( , )Rي , Ry( الج( )داجو

E" 2C5 2C 2 50 نا

1 1 1 1 Z رام2 + y2, ج2

1 1 1 – 1 Rي

2 2 cos 729 2 cos144" 0 ).. (( , )Rي , Ry( )Aالج )جو

2 2 cos 144" 2 cos 729 0 ديرن( –ريخ )دنه
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E" Co i OTh

1 1 1 1 Rدترت جدنه,رخاجهب

1 – 1 1 – 1 R و Rب .AZ, yz

1 1 – 1 – 1 Z

1 – 1 – 1 1 اتو12.

2 5

Ca Ca OTh Sa Sa

1 1 1 1 1 R2يرام + y2, ج2

ععج::1ععج::22

(داور)(xك–الك,ديرت)

}Eعج::ع1عج:كع

1 1 – 1 – 1 – 1 Z

ععج::–1–عي–ع*

Rو .AZ,وR عج::ع–1–ع35–عي{(Rامر)(Aجوالج)

It

E"
14

1 1 1 1 1 1 1 R2جرام + y2, جحل

–1 1 – 1 1 – 1 1 – 1 دنه – yه,ديرت

i – 1 – i 1 i – 1 – i

Rو .AZ,وR
–i – 1 1 1 –i – 1 } )RA , R( | ريج( )داجم

1 1 1 – 1 – 1 – 1 – 1 Z

–1 1 – 1 – 1 1 – 1 1

i – 1 –i – 1 – i 1 i

. . . (A, y)
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1 1 1 1 1 z1

1

1

1

E i1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

11 1 1 1 1 11 11 11 1 11 1 11 1 1 1 1 1 z

1 1 1 1 1 11 1

1 1

1 1

1 1= e1 i2>3 *-1*-1-*--*-

*-1*-1--*-- *
E2u -*-*-1-*-1-*
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-

**--1*--1-*

E1u -1-1-1-1-1-1Bu

-1-1-1-1-1-1Au - *-- *-1- *-- *- 1x2 - y2, xy2-- *-- *1-- *-- *

E2g - *-1-*- *-1-* 1xz, yz21R x, Ry2*--1- *

*--1-*E1g -1-1-1-1-1-1Bg x2 +y2,z2RzA

g S3S6h

S65S35C65C32C2C3C6C6h= e12i2>5 -2-*--2*-12*2*-2*--*-2-12**2

E
2fl -- 2- 2*- *-1

22**
1xz, yz21R x, Ry2- *- 2*- 2--1*2*2E

1

fl

-1-1-1-1-1A– 2*2*12*2* 1x2 - y2,xy2
2*

*212**2E2œ

2
2*

*12
2*

*

1x,y2*
2*

21*
2*

2E1 œ

x2 + y2, z2RzA¿ S5
9

S53S57S5hC54C53C5 2C5C5h EEE

E EEEEE

E

EE

E

E

EE

Dnh  Dnv  Dn  3

Dn EA 1 1

1 11 1 xy

1 1 xz

1 1 yz

E1 1 11 1E 2 0E1 1

1 1 11 1 11 1 11 1 1

xy

E 2 0 0 0 1xz, yz21R x, Ry21x,

y2,-2 -1-1B2

x2 - y2-1-1B1 z, Rz-1-1A

2 x2
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z, Rz-1A
2
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1

3C22C3D
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y2, z2C2 1x2C2 1y2C21z2D2
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E3 1 – 1 1 – 1 Z رات2 – y2, "دار

1 i – 1 – i

E" . او( y), )R , Rب)(داجو yج(

1 –1 – 1 1

S6 E" Ca C2 i Sه"كوا

4بR11111يدمحم+y2,ج2

E { Eع Eعج:ك1ع )R امو R) رام2–ر2 A)),

g 1 عج::ع1عج::ع )Aالج )جو

A 1 1 – 1 – 1 – 1 Z

1 Eع عج:ك–1–عي–ع *

E I { { 14نم( 1 عج::ع–1–ع*–عي (A, y)

3/(2ni)م=sع

sكيCSب"CوSaC"كنأال l Eك

A 1 1 1 1 1 1 1 1 | Rيدمحم + y2, ج2

E3 1 – 1 1 – 1 1 – 1 1 – 1 Z

E1 { Eع i – ع*–1–عي–1(داو ((,

1 عج :: – i – Eعي–1–ع*1ع (R , R)

1 1 – 1 –1 1 1 – 1 –i } 2 2

E" –rر – y– , رع
2 { –i –1 1 1 – i –1 i دنال( –رنكو )دمحم

1 – *ع – i Eع –1 ::: 1 – عي }
E .(7, yZ
3 { – عي1عج::–1–1–ع * )Aالج )جو

4/(Ti)عج–م
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:هجوألاىنيرشعو،هجوألاىنامثو،هجوألاىعابرتاعومجم.6

T I E 4C 4C3 اCث و

A 1 1 1 1 دمحم + y2 + ج2

E" { ععج::{(2ج2–2–12

1 ::ع1دمحم–ر2 )عج

T 3 0 0 –1 )R, Ry, Rراج ,(دتمروج)(دنالوراعجو )ي)

3/(2Ti)عج–م

1 E" 8Ca 3Co 6S6إorg

A 1 | 1 1 1 1 1 دمحم + y2 + ج2

Aو|111–1–1

E" 2 – 1 2 0 0 ررحت2( 2–2–12,دمحم– )ج

T | 3 0 – 1 1 – 1 )R , Ry, Rي(

Tو03–1–11(راوالوج)(دنالوراعجوراج)

Th I E 4C3 4C3وثCo i 4S6 4S6" 30

Aيب|11111111رامy2+2+ج2

A , | 1 1 1 1 – 1 – 1 – 1 – 1

E { Eععج::11ع عج::{(2ج2–رام2–ر2

g 1 Eعج::ع11عج::ع 1 r2ر – )ر2

Eا}ععج::1–1–عي–ع*

1 عج::ع1–1–ع*–عي–1

,RAي)|(داروديجمريج) Ry, R)|1–0031–003|بT

T | 3 0 0 – 1 –3 0 0 1 | )A, y, )ج

3/(2Ti)عج–م

(Cو6Cو 8Cو(كOI E 6C 3C

A 1 | 1 1 1 1 1 رام2 + y2 + ج2

Aو|1–111–1

E" 2 0 2 – 1 0 ج2–2–212(

(y2–2رام

T | 3 1 – 1 0 – 1 )R , Rب , Rروج ,(دو )ي)

Tو3–1–101(دالودجوالج)



On|E8C6وC6وC3إCك) S63or6odإC)i6S8و

رر2+ج2 1Aيب|1111111111رمههب

A2ب|11–1–11111–1

Eg2–100220–120 )ج2–2–12,دمحم–ره2(

,Rي) R,R)1–1–0131–11–03|1ب

الج) داجم الو 12ب|103–1–031–11(دا

A1|11111–1–1–1–1 A2|11–1–11–1–1–11

Eا2–2001–102–02

T1|30–11–1–3011 ال,ج( )دو

Tوا103–1–1–103–1

7Eg12Cs12C5220C315Cو

A11111 جy2+2-راش

(Rام,Ry,Rي) T)|3يف(V+1/5)يف(1–1/5)0–1(داور).ج),

1–0(5/V+1)و3يف(1–1/5)يفT

Oا4–1–011

H500–11)2رام رابج راعجو )y2–جy2,22–2–ديرنو

/hE12C512C5220C15C121وS1012S20وأS615or

1111111111رامy2+2+يه Aيب

Tب|3يف(V+1/5)يف(1–1/5)0–31يف(1–1/5)جل(V/5(0–1)RA,R+1ب,Rي)

Tزوب|3يف(1–1/5)يف(V5+1)0–31يف(V5+1)جل(1–1/5)0–1

Gب|4--401-–011

Hب005–00511–11(2ج2–2–12

ريج) ديج ديرنو داه–ر.

A11111–1–1–1–1–1

T|3يف(V+1/5)يف(1–1/5)0–1–3–إ(V5–1)–إ(V/5(1|)A,y+1,ج)

T)|3يف(1–1/5)يف(V5+1)0–1–3–إ(V5+1)–إ(1–1/5)

Gا|4--01–0-114

Hا005–11–1005-

ك



قحلملاSحتل
–oكالماKـن،مرك

)1Cةينورتكلإلاتاططخملا

ةفراعتملاةنحشلاوةيطقنلا.مك5و
بيجمرب

ةيطقنلاةينورتكلالاتاططخملامسر

ةقيرطلافلتخت.نينطلاتالامتحاوةنيعمتارذنيبطباورلاددعةيطقنلاةينورتكلإلاسيولتاططخمنيبت

àبةضورعملاقئارطلانعطيسبلكشب،"شتيريلاملبقنماهصيخلتمتيتلا"رليمنمةروطملاو،انهةحورشملا

ةفاضإمثنمو،اهمسرو،ءيزجلاخيبطباورلاددعباسحوهماعلاجهنلانوكيو.ةماعلاءايميكلابتكنمديدعلا

:يليامكتاوطخلانوكتو،ةرحلاجاوزألاتانورتكلإ

نعلماكلكشبةلقتسمتناكولامكتارذلليعيبطلاؤفاكتلاءانبقيقحتلةبولطملاتانورتكلإلاددعباسح.1

.تانورتكلإ8ىلإاهعيمجىرخألاتارذلاجاتحتنيحخيب:نينورتكلإىلإنيجورديهلاجاتحيو.ىرخألاتارذلا

:ةلثمأكNOوNHينآلامدختسنو

.نينورتكلإىلإاهنملكجاتحي،نيجورديهتارذ33ال<NH6=2او

8=8x1تانورتكلإ8ىلإجاتحت،ةدحاونيجورتينةرذ.

.ةبولطملاتانورتكلإلاددع14

X 8 =24 NO33تانورتكلإ8ىلإاهنملكجاتحت،نيجسكوأتارذ.

.تانورتكلإ8ىلإجاتحت،ةدحاونيجورتينةرذ1ال<8=8

.ةبولطملاتانورتكلإلاددع32

,1G.T.Millerو1976و Jr., Chemistry: Principles and Applications,Wadsworth, Belmont, CA

.1Supplement4وChapter

.2C.J.و1987و64و403 Malerich, J. Chem. Educ
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.ةبجومةنحشلكلانورتكلإحرطاو،ةبلاسةنحشلكلانورتكلإفضأف،ةنحشءيزجلل

.دحاونورتكلإاهنملكل،نيجورديهتارذ33ال<NH3=1او

.تانورتكلإ5اهلنيجورتينةرذ1الم5=5

No charge 8

.ةحاتملاتانورتكلإلاعومجم

NO18=6>تانورتكلإ6اهلاهنملك،نيجسكوأتارذ33ال.

.تانورتكلإ5اهلةدحاونيجورتينةرذ1الم5=5

.–1ةنحش

24

بجييتلاو،ةطبارلاتانورتكلإلاددعوهاذهنوكيو،رفاوتملاددعلاوةبولطملاتانورتكلإلاددعنيبقرفلاداجيإ.3

ددعنإف،نينورتكلإمدختستةطبارلكنألو.ةرذلكلةرم:نيترمدعتو،تارذلالبقنماهتكراشممتينأ

.ةطبارلاتانورتكلإلاددعفصنوهطباورلا

NO NHاو

.ةبولطملاتانورتكلإلا32.ةبولطملاتانورتكلإلا14

.ةحاتملاتانورتكلإلاتثك.ةحاتملاتانورتكلإلاباتكب

.طباور4ـل،ةكرتشمتانورتكلإ8.طباور3ـل،ةكرتشمتانورتكلإ6

ديدحتلةديفملاةيفاضإلادعاوقلانمديدعلاءاطعإاقحالمتيس،ةبوسحملاطباورلاددعبسحبءيزجلامسر.4

عمنيجورديهةرذلكلصولطبضلابةيفاكطباورثالثاينومأللنوكي،ةلاحلاهذهخيبو.ءيزجلامسرةيفيك

متيسف،تارذلانيبةيدرفطباورنيوكتلبولطملاىندالادحلانعةطبارلاجاوزالاددعدازاذإو.نيجورتينلا

.ةجودزمةطبارىلإتارتينلانويأجاتحي،لاثملاليبسىلعف.ةيثالثوأةجودزمطباورمادختسا

لكلوح8ىصقألاهّدحبرفاوتملاتانورتكلإلاددععومجمحبصيىتحتارذلالوحتانورتكلإلاجاوزأعضو.5

دحاورحجوزفاضي،اينومألالاثمخيبو.D-1لكشلاخيبوهامك،ءانبلالامكإل(نيجروديهللنانثا)ةرذ

خي،ىرخأةرحجاوزأ3ىلإايدرفةطبترملانيجسكوألاتارذنملكجاتحت،تارتينلالثمةيبو.نيجورتينلل

.نيرحنيجوزىلإةيجوزةطباربةطبترملانيجسكوألاتارذجاتحتنيح

NHa N 3H NO N 3O ـ

32=8X 2 =14 8 –– 3 X3––8ةبولطملاتانورتكلإلا

ةرفوتملاتانورتكلإلا–)3+5×1(=–8–)3+5×1+7(=–24

ةكرتشملاتانورتكلإلا6=طباور83=طباور4

جاوزأ3ةجيتنلانوكتةطبارجاوزأ4ةجيتنلانوكت

تانورتكلإ8عومجملاطباورتانورتكلإ24عومجمب

ةراشإنيبوهنيبقيرفتلابرذحلايخوتبجينكلو،طخبتانورتكلإلاجوزليثمتمتي:مسرلاليهستلو

.-1-بنويألاةنحشىلإراشياذل،بلاسلا

- -
H

TIT)6(-ا6الا–T(م

رما1الحيمصعالالالحمربيمكلبالنيحو–-

Oريك))oدكيك))يOرالoNOورو
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اهنمياديدحتخيبدعاستدق(اقحالةحورشملاو)ةفراعتملاةنحشلانانممغرلاىلع(نينطلا)اهلكةنكمملا

.لقأوأةيمهأرثكأ

ىلعفالغلاّدمبجيف،ةيزكرملاةرذلابةطيحملاتارذلاددعنملقأتانورتكلإجاوزأ3ةوطخلاتطعأاذإ.7

مسقلاخيبةلثمألاضعبءاطعإمت.ضعبباهضعباهعيمجتارذلاطبرلةيفاكطباورءاطعإلةيزكرملاةرذلا

. 1 – 1 – 3

عيزجلامسر

بجياذل،اهعيمجاهلتاءانثتساكانهنكلو،ءيزجلامسردنعاًديفمةماعلائدابملانمديدعلانوكيدق

.طقفداشراللاهمادختسا

ةلثمأ.اهلوحىرخألاتارذلابترتو،ءيزجلازكرمخيبعضوتف،ىرخألاتارذلانعةدحاوةرذتفلتخااذإ.1

نميجراخلاءزجلاخيبنيجسكوألاونيجورديهلاتارذدجوتامةداع.SOيو،CHيو،SOو،NHب

تارذلابترتوءيزجلاطسوخيبربكألايرذلامقرلاتاذةرذلانوكتف،نيرصنعلةيدرفةرذكانهتناكاذإ.2

.SOCأيوPOClبةلثمأ.اهلوحىرخألا

نيحخيب.ناتطبارنيجسكألاةلئاعو،طباورثالثنيجورتينلاةلئاعلو،طباورعبرأنوبركلاةلئاعلنوكتامةداع.3

.بلغألاىلعةلداعتملااهتائيزجخيبةدحاوةطبارتانيجولاهللنوكت

–H.بيكرتلانوكيامةداعف،هسفنءيزجلاخيبنيجورديهلاونيجسكوألانوكيامدنع.4 O-EX،ثيحXيأيه

.ءيزجلاخيبىرخأةرذ

ةعئاشتسيلاهنكلو،نكممفربكألاتاقلحلانوكتامأ،تائيزجلامظعملةيثالثتاقلحنوكتلمتحملاريغنم.5

.ىرخألاتاءانبلاك

ةفراعتملاةنحشلا

4ًءادتبانوبركللنوكيف،اًرفصاهعيمجتارذللHOو،NHو،CHوخيبةفراعتملاتانحشلانوكت

تانورتكلإلافصنصصخيو.نيجورديهلاعمتانورتكلإ8ببكرملاخيبكراشتو،CHاàبؤفاكتتانورتكلإ

.اًرفصنوكتةيفاصلاةفراعتملاةنحشلاوءيزجلاخيبتانورتكلإ4اهلنوكياذل،نوبركللةكراشتملا

.ناثيملاخيبنوبركلاعمنينورتكلإبةرذلككراشتو،دحاونورتكلإًءادتبانيجورديهةرذلكلنوكيو

نيجورديهةرذلكلةيفاصلاةفراعتملاةنحشلانوكتاذل.نيجورديهةرذلكلةكراشملاتانورتكلإلادحأصصخيو

.نيرامتكءاملاواينومألايتلاحكرتنسو.اًرفص

ةفراعتملاةنحشلاىلعةلثمأ

ةرحلاةردانلاخيءيزجلاخيب

تانورتكلاتانورتكلإلاتانورتكلإةنحشلا

ءيزجلاةردانلارؤفاكتلاةكراشملارحلاجوزلاةفراعتملا

0--)0––8/2(–4CيإCH

H 1 – (2/2 –– 0) -- 0

NH3 N 5 – (6/2 –– 2) -- 0

H 1 – (2/2 –– 0) -- 0

H2O O 6 – (4/2 –– 4) -- 0

H 1 – (2/2 –– 0) -- 0

SOو6S–)8/2––0(--ـ2ـ

Oـ6–)2/2––6(--–1

=O 6 – (4/2 –– 4) -- 0

SOو6S–)6/2––2(--ـ1ـ

Oـ6–)2/2––6(--–1

=O 6 – (4/2 –– 4) -- 0
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نيحىلع،SOبنينطءانبلكخيبارفصيواستةفراعتمةنحشجودزملكشبةطبترملانيجسكوألاةرذلنوكي

يواستةفراعتمةنحشاهلفتيربكلاةرذامأ،-1يواستةفراعتمةنحشيدرفلكشبةطبترملانيجسكألاتارذلنوكي

ةثالثلاتاءانبلاخيبةفراعتملاةنحشلالدعمنإف،SOـلسيولفصولواستملكشبمهاسينينطءانبلكنألو.42

.نيجسكأةرذلكل-2/3و،تيربكلل42نوكي
.- وحوم

ةنحشلايواستنيحàب،SOوàبارفصجودزملكشبةطبترملانيجسكالاةرذلةفراعتملاةنحشلايواستو

نوكيسفلدعملاذخأبو.41يواستفتيربكللةفراعتملاةنحشلاامأ،-1ايدرفةطبترملانيجسكوألاةرذلةفراعتملا

.-1/2نيجسكوأةرذلكلةفراعتملاةنحشلايواستنيحىلع،اضيأ41يواستةفراعتمةنحشتيربكلل

تانحشاهليتلاكلتنمالامتحارثكأ.(لقأوأ،-2وأ،42)لثمةريغصلاةفراعتملاتانحشلاتاذتاءانبلانوكت.1

.ربكأةفراعتم

.ةراشإلاخيبةسكاعتمةرواجتمتارذىلعةيرفصلاريغةفراعتملاتانحشلانوكت.2

(يرودلالودجلانمايلعلاىنميلاةيوازلاخيبةدوجوملاتارذلا)ىلعألاةيبلاسورهكلاتاذتارذللنوكينأبجي.3

.ةريبكةفاسمبةلوصفموةراشإلاةسكاعتمةفراعتمتانحشدوجولمتحملاريغنم.4

نوكيًالثمف.ةرواجتملاتارذللةيبلاسورهكلاقورفلاعومجمىلعأاهلنوكييتلايهاًرارقتساتاءانبلارثكأ.5

HOC1نماًرارقتسارثكأHCIO.

H O C1 H C1 O

ةيبلاسورهكلا2.873.612.30|3.612.872.30

تاقورفلا0.740.570.741.31

تاقورفلاعومجم1.312.05

H

as a . .

H–C–H H–N –H H–O : Sحت S --
رمتالنيحمدع

- Oر TSoأ-صعـح،مرك To) -

H H H - -

1C) Oا I T ا Oتاططخم ا-تانحشلا D -2 لكشلا

SOووHOوNHووCHيالةفراعتملا

8 -2 مهلوح&-2-مهلوح- S -2 .SO وو
رمددحمصعال>حريج_مرحيامك."ىحدح

- Oيك ))ر - . (D –يOق الOر oر

طبارتنوكيو،لقأةيبطقتاذةطبارنماًرارقتسارثكأةيلاعلاةيبطقلاتاذةطبارلانوكتىرخأةرابعبو

.ًالامتحارثكأاهضعبعمةيلاعلاةيبلاسورهكلاتاذتارذلا

ةلقتسملا

coو2-

C O –2

ةبولطملاتانورتكلإلا8–-3الك8=32

ةرفوتملاتانورتكلإلا–)3+4×2+6(=–24

ةكرتشمتانورتكلإ8

نينطدوجوبتاءانب3و،ةرحجاوزأ8و،ةطبارجاوزأ4ةجيتنلانوكت

CIF3 يعيبطلادتمملافالغلا

C1 3 F C1 3 F

34=)8x 8) = 32 10 + (3 x3(+8ةبولطملاتانورتكلإلا

28–=)]7×3[-7(–28–=)]7x3[-7(–ةرفوتملاتانورتكلإلا

ةكرتشمتانورتكلإ4ةكرتشمتانورتكلإ6

ةبولطملاةثالثلاطباورلالمعليفكتالطباور3نوكتنكمي
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نأنكمييتلاتانورتكلإلاددعةدايزبجيهنإف،ةكراشمتانورتكلإ6وأطباورثالثىلإةجاحلاببسبو

3) تانورتكلإ6فاضُي،ةطبارلاةتسلاتانورتكلإلامسردعبو.10ىلإةداتعملاةينامثلانمرولكلاةرذلوحنوكت

نمدتممفالغتاذةرذكاهنيحرولكلاةيؤرنكميو.ةرحجاوزأكرولكلاةرذل(ناجوز)4ورولفةرذلكل(جاوزأ

.تانورتكلإ10

SFجيعيبطلادتمملافالغلا

S 6 F S 6 F

60=)8x 8) = 56 12 + (6 x6(+8ةبولطملاتانورتكلإلا

48–=)]7x 7]) = –48 –(6 - [6 x6[-6(––ةرفوتملاتانورتكلإلا

ةكرتشمتانورتكلإ8ةكرتشمتانورتكلإ12

يفكتاليهو،طقفةنكممطباور4ةنكممطباور6

لمكتو.لقألاىلعطباورةتسىلإةجاحلاببسب12ىلإ8نمتيربكلاةرذلوحتانورتكلإلاددعةدايزبجي

(Si)14يرذلامقرلاتاذرصانعللةينامثلاةدعاقزواجتنكميو.ةروصلاهذهرولفةرذلكىلعةرحجاوزأةثالث

.طقفرثكأف

اذهنأىلإةثادحرثكألاتاباسحلاريشتنكلو،طبارتلاخيبdتارادممادختساةركفىلعًءانبريسفتلامتو

.5–5مسقلارظنا:ليصافتلانمديزمل.ريسفتلاوهسيل

طباورلاددعحبصيىتحةرملكخيبةيزكرملاةرذلالوحنيينورتكلإةدايزمتي،ةينامثلاةدعاقزواجتدنعو

.ةذاشتالاحدوجونممغرلاىلعتائيزجلامظعمةقيرطلاهذهجلاعتو.اهعيمجتارذللايفاك



A

Abel, E. W.. 551

Absolute electronegativity ( ),

187ـ189

Absolute hardness ( ), 187–189,

674, 675

Absorbance, 381

Absorption of light, 380

Absorption spectra

Bohr atom, 18

coordination compounds, 388

401,2(OيCr(H]

[Cr(HO)م3"و402

[Cu(HO)12و398ـ401

[Fe(HO)12و401

[M(H2O)مك,398,397

[Mn(HO)62و405.397

[Ni(HO)12و402

Tetrahedralcomplexes,390و406

[Ti(H2O)م13و398,401

[V(H2O)م3",394و404

Abstraction reactions, 534

Abundances ofthe elements,

cosmic, 8

و.يألبأ

ةقلطملاةيبلاسورهكلا

ةقلطملاةواسقلا

صاصتمالا

ءوضلاصاصتما

صاصتمالافايطأ

روبةرذ

ةيقسانتلاتابكرملا

6/2(CDيCr(H]

[Cr(H2O)م3

[Cu(H2O)م2"

[Fe(H2O)6/2

[M(H2O)مل"

[Mn(H2O)6/2

[Ni(H2O)6/2

هجوألاةيعابرتادقعملا

[Ti(H2O)م3"

[V(H2O)م3"

ديرجتلاتالعافت

ةينوكلارصانعلاةرفو

,Acetaldehydeنيليثيإلانمريضحتلا،دياهدلاتيسأ synthesis from

ethylene, 541

Acetic acid dissociation,

thermodynamics, 193

Acetic acid process, Monsanto,

538و539

91,H2),symmetryوAcetylene(C

Acetylide, structure, 268

Acid and base strength, 203

Acid-base activity, changed by

coordination, 595

Acid-base concepts

Arrhenius, 166–168

as organizing concepts, 165

Bronsted-Lowry, 166–168

اكيمانيدلا،لخلاضمحتككفت

(اكيمانيدومريثلا)ةيرارحلا

وتناسنوم،لخلاضمحةيلمع

نيليتيسألا،(CوHو)لثامتلا

دعاوقلاوضامحألاةوق

قسانتلابريغتت،دعاوقلاوضامحألاةيلعاف

دعاوقلاوضامحألاميهافم

سوينيهارأ

ةمظنمميهافمك

يرول–دتسنورب

Greek characters have been alphabetized according to their English

phonetic spelling, isotopes are alphabetized according to the element

symbol, and compounds are alphabetized disregarding numbers and symbols.

ةئجهتمتو.ةيزيلجنإلاةيت وصلااهتباتكىلعءانبةينيتاللازومرلاةئجهتمت

.زومرلاوماقرأللرابتعانودتابكرملاةئجهتورصنعلازمرىلعءانبتالكشتملا

frontier orbitals, 171–174

Ingold-Robinson, 166

Lavoisier,165و166

Lewis, 166,170, 171

Liebig,165, 166

Lux-Flood, 166

solvent system, 166, 168-170

Usanovich, 166

summary, 166

Acid-base definitions, 166

ةيمامألاتارادملا

نوسنبور–دلوجنإ

هييزاوفال

سيول

جيبيل
دولف–سكول

بيذملاةموظنم

كيفوناسوأ

دعاوقلاوضامحألافيراعت

,Acid-baseparameters,ةيمكلا،دعاوقلاوضامحألاتالماعم quantitative

187ـ194

Acid-base properties, binary

hydrogen compounds, 194

and frontier orbitals, 171–174

quantitative measures of,

187ـ194

Acid-basestrength,192ت202

binary hydrogen compounds,

194و195

ofcations,197ـ199

inductive effects, 196

inherent,184,186,188,191,199

and nonaqueous Solvents,

201و202

oxyacids, 196, 197

proton affinity, 194

تابكرم،دعاوقلاوضامحألاصاوخ

ةيئانثلانيجورديهلا

ةيمامألاتارادملاو

ـلةيمكةسيقأ

دعاوقلاوضامحألاةوق

ةيئانثلانيجورديهلاتابكرم

(تانويتاكلا)ةبجوملاتانويالل

يتاذيضيرحتلاريثأتلا

ةيئاملاريغتابيذملاو

ةينيجسكألاضامحألا

ينوتوربلاةفلألا

quantitative measures, 187–194

and solvation, 200, 201

and solvents, 200

steric effects, 199, 200

thermodynamic measurement,

193و194

بوذتلاوةيمكلاةسيقأل

تابيذملاو

ةيمجحلاتاريثأتلا

ةيرارحلاةيكيمانيدلاةسيقألا

Acidity and electronegativity, trends, 195

(ةيبلسورهكلا)ةيبلاسورهكلاوةيضمحلاتاهاجتالا

Acid rain, 630

Acids and bases with parallel

changes in E and C, 191

Aconitase, 595

Actinides, 17

يضمحلارطملا

CوEيفةيزاوتمتارييغتبدعاوقلاوضامحألا

زاتينوكأ

Activationenergies,421لعافتلاةيبلاثنإوطيشنتلاةقاط and reaction enthalpies

Additionreactions,521و524و525

Addition to unsaturated species,

ةفاضإلاتالعافت

halogens and carbonyl compounds, 557

لينوبراكلاوتاينيجولاهلاتابكرمةعبشملاريغتادحوللةفاضإلا

Adduct formation, 192 ةفاضإلاجتاننيوكت

acid-base,170ـ179,176,178,ةدعاقلاوضمحلا

181و182و186

Adenosine triphosphate (ATP), 600 (A) نيسونيدألاتافسوفىثالث

,Ahrland.و182دنالره S

696

Index
سرهفلا

A12(CH3)6ءانب

10A14(OH) 8S4O(تيانيلواكلا)

A13N3ةقلح

ةميدقلاءايميكلا

يلوحكلازانيجورديهيد

ءارمحلانيرازيلاةغبص

(1ةعومجملا)ةيولقلارصانعلا

(تانوينأ)ةبلاسلاتانويألا

دناتسل

ةيئايميكلاصئاصخلا

قارتحالاجتاون

لزغملا

صئاصخلا

ةلئاسلااينومألاليلاحم

تاديكلألا

(2ةعومجملا)ةيبارتلاةيولقلارصانعلا

ةيئايميكلاصئاصخلا

رداصملا

تالامعتسالا

(لينيف)لينيكلألاتادنجيل

ليكلألاتادقعم

طبارتلا

ريضحتلا

ليكلألاتاعومجم

ةرسجملا

ةدعاقلاةوقيفريثأتلا

يفرط

ليكلألاتادنجيل

ليكلألاةرجهاكيناكيم

نياكلألالدابت

لينيكلألاتادنجيل

ةيبلاسورهكلا،.س.ل،نيلا

نيللا(CH4)،لثامتلا

ةيبلاسورهكلا،.ل.أ،درلا

ليلألاتادقعم

موينمولألاتاكيلس

تايانيلواك

تيانوليرومتنوم

تياليفوريب

ءانبلا

تايالويزلا

صئاصخلا،موينمولألا

,Aluminumcompounds,259ةرسجملا،موينمولألاتابكرم bridged

ليصوتلايفلكشتلا

نوللا،تشجلا

(NH2)62هلكشودمألانويأءانب

نيمألاةدسكأتاميزنأ

اهتيدعاق،تانيمألا

اينومألا

ةيمامألاتارادملاوةدعاقلا

نايلغلاةجرد

ةطبارلاةيواز

يئانث

نورتكلإلارفانت

تارادملاةرمز

شوب–رباهةيلمع

ةنجهملاتارادملا

ينيجورديهلاطبارتلا

ةيئيزجلاتارادملا

لثامتلاتايلمع

ريضحتلا

ميزنأمادختسابريضحتلا

(زانيجورتينلا)نيجورتينلا

تالامعتسالا

(NHه")هلكشوموينومألانويأءانب

تالامعتسالا،موينومألاتارتن

يليبوفمأسوتسبسأ

يريتوفمأ

ةنينألا

ريدختلاةيرظن

اياوزلا

ةيوازلاتالادلا

6

dD

Y

يوازلامخزلامكدادعأ

1

J

ةيوازلادقعلاحوطس

يوازلافالتئالاجذومن

and6-coordinate,6و4قسانتلاتاليضفت references-4

362ligandـ368,371دناجيللالاجمةيرظن field theory

,Aميق e Tr.e0

ىرخألاكشأ

تالماعم

Tr367,365لبقتسمتارثأت

Trحنامتارثأت donor Interactions, 366, 367 Tr

ordonor,362تor365حنامتارثأت interactions

ةصاختالاح

يثالثلامرهلايئانثتادقعم

طابتراللذبانةيئيزجلاتارادملا

FHFـ

هجوألاةينامثلاتادقعملا

تيارولفلاسوكعمءانب

ينوميتنألا

ونيرتوينلاداضم

Antisymmetricـللثامتملاريغ(دشلا)طملا Stretch of CO, 504 CO

نيتالبسيسلا،مرولاةحفاكملماع

اكيملا

ريفوبأ

ةينوتورباللاتابيذملا

يئاملادبتسا

ناروبيتوبكنعلافيرعت

تيانوجارألاءانب

ينوجرألا

تادنجيلكةيتامورألاتاقلحلا

,166Arrheniusةدعاقلاوضمحلافيرعت،.س،سوينيهارأ S.. acid-base definition

خينرزلا

شدالجنبيفهايملارداصم

صئاصخ

(AsH3)نيسرألايفةطبارلاةيواز

(AsR3)تانيسرألا

نيفوناروألا،لصافملاضرمةجلاعم

ليرألاتادنجيل

سوتسبسأ

يفةطبارلاةيواز

AsBrقيفةطبارلاةيواز

تابروكسألادسكأتميزنإ

AsH3يفةطبارلاةيواز

VSEPRعانبلاو

(la)415يعيمجتلالدابتلااكيناكيم

(A)عيمجتلااكيناكيم

تابثالا

(Ru(IIIتابكرم

substitutionin,425هجوألاينامثتادقعميفلادبتسالا octahedral complexes

Atomicwave,21–30و functions

ةرمزيف،ةيعيمجتلاصئاصخلا

ريتاتسألا

يليفومتألا

ةيرذلاتارادملا

ةئبعتليليبدرل

ةبلاسلاوةبجوملاتاراشإلا

لاكشألا

ةيرذلاةيرظنلا

يخيراتلاروطتلا

ةيرذلاةجوملاتالاد

Atomsand,11ميهافم،تائيزجلاوتارذلا molecules, concept

ATPميزنأ

د.ج،دووتأ

ءانبلاأدبم

(Au(PPh3ةيظش

نيفوناروأ،لصافملاملأجالع

نيلويروألا

،ورداجاوفأ

Bوةيئيزجلاتارادملا

يفلخلاعاعشإلا

رجور،نوكاب

رليابيل

أ.ر،يليابو

ج،نيودلاب

تانيريلوفلا،ةلسلسلاوةركلاتايئانث

نيجورديهلافيط،رملابةلسلس

ةبلصلاداوملايفةمزحلاةوجف

ةبلصلاداوملاىفةمزحلاءانب

ج،نيدراب.

ةيتاذلا،ةدعاقلا

ف،ولوساب

(AlوOوهيمم)تياسكوبلا

Beوةيئيزجلاتارادملا

BeClويفطبارتلا

يعاعشإلاطاشنلا،.ـه،ليريكيب

ج،ج،زروندب

تربمال–ريبصاصتمانوناق

BeFويفطبارتلا

يأ.و،تينيب

لثامتلا،نيزنبلا

Benzeneand,261نيزاروبلاو،نيزنبلانيبةنراقم borazine comparison

م.ج.جريب.

ج،نيتيريبير

مويليريبلا

/3للحت

Bethe, H. A., crystal field theory, 12, 304.344

A12(CH 3)6 structure, 296

A14(OH)8Si4O 10 (kaolinite), 234

A13N3 ring, 261

Alchemy, 11

Alcohol dehydrogenase, 595

Alizarin red dye, 299

Alkalimetals (Group 1), 17,

249ـ253

anions,240و251

cryptands, 252

chemical properties, 249, 250

combustion products, 250

isolation, 249

properties, 249

solutions in liquid ammonia, 250

Alkalidesو251

Alkaline earth metals (Group 2),

chemical properties, 254

sources, 253

uses, 254

Alkenyl (vinyl) ligands, 498

Alkyl complexes, 497

bonding, 496

synthesis, 496, 497

Alkyl groups

bridging, 1,3

effect on base strength, 196

terminal, 1.3

Alkyl ligands, 496, 497

Alkyl migration mechanism,

528ـ532

Alkyne metathesis, 547

Alkynyl ligands, 498

Allen, L.C., electronegativity, 64

Allene (CH4), symmetry, 90

Allred, A. L., electronegativity, 64

Allyl complexes, 483, 484

Aluminosilicates, 10

kaolinite, 234

montmorillonite, 236

pyrophyllite, 234

structure,234و236و237

zeolites, 236

Aluminum, properties, 260

Ambidentate isomerism, 309

Amethyst, color, 379

Amide ion (NH2 ) structure and shape, 62

Amine oxidases, 595

Amines, basicity of, 196

Ammonia

basicity and frontier orbitals,172

boiling point, 69

bond angle, 59,60

dimer 70

electron repulsion in,60

group orbitals, 151

Haber-Bosch process, 13

hybrid orbitals, 158

hydrogen bonding, 70

molecular orbitals, 152-54

symmetry operations, 92

synthesis, 13, 274

synthesis by nitrogenase,611

uses, 274

structure("هAmmoniumion (NH

and shape, 62

Ammonium nitrate, uses, 276

Amphibole asbestos, 236

Amphoteric, 201

Anation, 422

Anesthesia, theory of, 71

Angels, 32

Angular functions

0 , 26, 29

(D, 26, 29

Y, 33

Angular momentum quantum numbers

1, 26, 27, 29

J,384ـ387

Angular nodal surfaces, 30,32,33

Angular overlap model, 342

373و374

magnitudesو ofe0 , eTr, and A

368ـ371

other shapes, 375

parameters, 371

Tracceptor,364و interactions

special cases, 369

trigonal bipyramidal complexes,

375, 376

Antibonding molecular orbitals,

117و120,118

FHF - . 143

octahedral complexes, 346

Antifluorite structure, 217

Antimony, 272, 274

Antineutrino,5و

Antitumor agent, cisplatin, 618

mechanism, 620

Apoferritin, 604

Aprotic Solvents, 168, 169

Aquation, 422

Arachno borane definition, 574

Aragonite structure, 218

Argon, 291

Aromatic rings as ligands, 3

Arsenic

Bangladesh water supply 628

environmental, 628

properties, 272, 274

Arsine (AsH3) bond angle, 66

Arsines (AsR3), 276

Arthritis treatment, auranofin, 622

Aryl ligands, 498

Asbestos, 236

66,bondangle,وAsBr

66,bondangle,وAsCl

Ascorbate oxidase, 595

66,bondangle,وAsH

VSEPR and structure, 66

Associative interchange mechanism(Ia),

Associative mechanism (A), 419

evidencefor,435ـ437

Ru(III) compounds,425

Associative property, in a group, 93

Astatine, 285

Atmophiles, 10

Atomicorbitals,27و33

mathematicsof,26و28و29

order offilling, 38

positive and negative signs,

117ـ122

shapes,27,25ـ31,29–33

Atomic theory, historical

development, 15–19, 21, 22

32و33

ATPase, 595

,Atwood.و450 J. D

Aufbau principle, 34

Au(PPh3) fragment, 566

Auranofin, antiarthritis

treatment, 622

Aureolin(Kو[Co(NOو)ب.6Hر0),299

Avogadro, A., 16

B

127,molecularorbitals,وB

Background radiation, 6

Bacon, Roger, 11

Bailar twist, 434

Bailey, R. A., 635

Baldwin, J.. 598

Ball and chain dimers, fullerene 266

Balmer series, hydrogen, spectrum,

17ـ20

Bandgap,223و225–227 in solids

Bandstructure,225,223ـ227 in solids

Bardeen, J.. 229

Base strength, inherent, 184

Basolo, P.. 435, 450

Bauxite (hydrated Al 2O3), 10

127,molecularorbitals,وBe

57,56,bonding,وBeCl

Becquerel, H., radioactivity, 11 , 17

Bednorz, J. G.. 230

Beer-Lambert absorption law, 380,381

57,56,bonding,وBeF

Bennett, W. E., 314

Benzene, symmetry, 90

Berg, J. M.. 635

Bertini, J.. 635

Beryllium, 254

f decay, 8

Beta elimination, 533

BFa

bonding, 58, 59

molecular orbitals, 154–156

دناجيللالاجمةيرظن،.أ.ـه،ثيب

BFاو

طبارتلا

زجلاتارادملا



697 Index لباقلا( لالل

symmetry, 89 لثامتلا

BFa.NHa adduct,170,171 BFو . NH3 ةفاضإلاجتان

adduct,boiling)وةفاضإلاجتاننايلغلاةجرد point,171 BF3.0(C2H5و(H5وBF3O(C

H6,256ـB258وHمطبارت ,bondingوB

,bondingم2-طبارت 573, 574 BaH,-2مBaPH

B1وIHروث,symmetry,85وB86وHروثلثامت

Bidentate ligands, 307 بلخملاةيئانثتادنجيل

Big bang theory, 5 ميظعلاراجفنالاةيرظن

background radiation, 6 يفلخلاعاعشإلا

Bimolecular mechanism, 522 ءيزجلاةيئانثةيكيناكيم

Binarycarbonyl,473,472ةيئانثلالينوبركلاتادقعم complexes

Binary hydrogen compounds acidity

and basicity, 194, 195 ةيدعاقلاوةيضمحلا،ةيئانثلانيجورديهلاتابكرم

Bismuth, 272, 274 ثومزيبلا

Bleach,chlorine,286موربلاورولكلا،ضيبم and bromine

Blockdiagonalized,96و97عطقملاةيرطقةفوفصملا matrix

,Blomstrand,300ةلسلسلاةيرظن،..و.س،دنارتسمولب C.W., chain theory

Bockris, J. O"M.. 635 موأ،.ج،سيركوب

Body-centeredcubic,209ـ213,مسجلازكرمتمبعكم

216و217

B(OH)ووsymmetry,89لثامتB(OH)و

Bohr atom, 17–19 روبةرذ

Bohr magneton (mB), 340 )mB( روبنوتينجام

Bohr radius (a 0), 29 )a0( روبرطقفصن

.Bohr,N,18,19,11ةيرذلاةيرظنلا،ن،روب atomic theory

Boilingpoint,171و192 and adduct formation

ةفاضإلاجتاننيوكتونايلغلاةجرد

and hydrogen bonding, 70 ينيجورديهلاطبارتلا

Bond angles طباورلااياوز

CH459وCH4

and electronegativity, 66 ةيبلاسورهكلاو

OيH6159ـ,H2O

NH361,60وNH3

ةيزكرملاةرذلامجحو

رادمتانورتكلإجاوزأنيبرفانتلاةيرظن

and size of central atom, 66

VSEPR,58ـ63و65ـ67

ؤفاكتلا

Bonddipoles,67ت69بطقلاةيئانثلاةطبارلا

Bondوطباورلالاوطأ Lengths, and VSEPR, 66.67 VSEPR

Bond order, 123 ةطبارلاةبتر

and electron count, dimetal زلفلاةيئانثلاديقانعلاو،تانورتكلإلاّدع

clusters, 570

Bond polarity, 67, 68 ةطبارلاةيبطق

Bonding طبارتلا

HووH118و

of Coo to metal, 493 C60 زلفلاعم

inionic crystals, 231 ةينويألاتارولبلايف

Bondingتارادمنيبيطبارتلارثأتلا interactions between metal

d orbitals, 569 d زلفلل

Bondingmolecular,120,118ةطبارلاةيئيزجلاتارادملا orbitals

Bonding orbitals ةطبارلاتارادملا

HFH - . 143 HFH ـ

octahedralcomplexes,346 هجوألاينامثتادقعم

Bondingpair-bonding)طبارجوزوطبارجوزنيبرفانتلا pair (bp-bp) (bp-bp

,repulsion,59,57ـ63 VSEPR

Boranes,259و577,574,572

classification,574,577

Boraphosphabenzenes, 261

Borazine and benzene.comparison, 261

Born-Haber cycle, 220

ةنراقم،نيزنبلاونيزاروبلا

رباه–نروبةقلح

Boron نوروبلا

compounds, 256 تابكرملا

hydrides, see boranes, 572 تانيروبلارظنا،تاديرديهلا

isotopes, 259 رئاظنلا

properties, 256 صئاصخلا

uses, 259 تالامعتسالا

Boronnitride)نوروبلاديرتينصئاصخ (BN) properties, 261 (BN

Boron trifluoride-diethyl ether

,adductو.O(C2H5)2,171رثيإليثيإيئانثونوروبلاورولفيثالثةفاضإجتان BP

Borontrihalides)نوروبلاتاديلاهيثالثسيولضامحأك (BX3) as Lewis (BX3

acids, 260

BaParings, 261 Bو Pوتاقلح

Bravais lattices, 208 سيافاربتاكبش

BrF3وBrF290او

solvent, 168 بيذم

VSEPR and structure, 60 VSEPR عانبلاو

BrF - . 290 BrFا -

BrFs , symmetry, 89 BrFs لثامت

Bridging ligands ةرسجملاتادنجيللا

alkyl groups, 1,2 ليكلألاتاعومجم

carbonyls (CO), 240, 473 )CO( تالينوبركلا

نيجورديهلاتارذ

COيفريسجتلاطامنأ

hydrogen atoms, 1–3, 240

Bridging modes of CO, 470, 471

Bromine, 285 موربلا

Bronsted, J. N.. 166, 167 نا،ج،دتسنورب .

Bronsted-Lowry acid-base definition, 166–168

دعاوقلاوضامحألليرول–دتسنوربفيرعت

Brosset, C.. 567 .اس،تديسورب

Brown, H. C, 199 س.ـه،نوارب

60C،60و4,265نيريلوفرتسينيمكبلاBuckminsterfullerene, C

asligand,493ـ495دناجيلك

structure, 265 ءانبلا

Buckyball, C 60, 265 C 60 لوبيكب،

,Burdett.و162ك،ج،تدريب J. K

,Burns.و237ج،زنريب. G

1,3-butadiene, as ligand, 480 1,3 دناجيلك،نيياداتويب

,Butanal,538نيبوربلانمريضحتلا،لاناتويبلا synthesis from propene

C

"C and radiocarbon dating, 262

13CNMR of complexes, 507, 508

13CNMR Spectrometry, 262 13CNMR ةيفايطم

,molecularorbitalsوـلةيئيزجلاتارادملا 127 CووC

Cوaxes,perpendicular,101,86,87ةدماعتملاCورواحم

CوHووC90وHو

C"يعاعشألانوبركلابخيراتلانييعت

13CNMRتادقعملل

electron-dot diagram and

geometry, 52

85,symmetry,وBrوClوHوC

CHs, cyclopentadienyl, 485

CHs and CO complexes, 491

457,Fe,ferroceneو(CsH5)

andو[و(m5-CsH5)Mo(CO)]

bridging carbonyls, 471

Ce De synthesis, 535

Ceo,buckminsterfullerene,4و265

asligand,493ـ495

30Cو265

C80و265

190,EA,CB ,and EB valuesوCA

"Cage" organometallic complexes, 495

Calcite structure, 218

Calorimetric methods, 192

,Cannizzaro.و16 S

Capped octahedral geometry, 331

Capped Square antiprismatic

structure, 333

Capped trigonal prismatic

geometry, 331

Carbaboranes,577ـ582

Carbene (alkylidene) complexes,

498,496ـ501

Fischer-type, 498

1HNMRو499

and heteroatoms, 498

methoxycarbene, 498

nomenclature, 498

Tr bonding, 499

Schrock-type, 498

يطقنلاينورتكلإلاططخملا

يسدنهلالكشلاو

CوHوCوBrولثامت

CsHs،يقلحلالينياداتنبلا

COوCsHsتادقعم

(CSH5)وFe,نيسوريفلا

[Mo(CO)(m5-CsHs)ولو

ةرسجملالينوبراكلاو

Ceريضحت D6

C60،نيريلوفرتسينيمكبلا

دناجيلك

C70

C80

,EBميق CB, EA, CA

ةيصفقلاةيندعموضعلاتادقعملا

تياسلاكلاءانب

ةرارحلاسايققرط

س،ورازيناك

سأرلاوذهجوألاينامثلالكشلا

سأرلاوذىعابرروشنمسوكعمءانب

سأرلاوذيثالثلاروشنملالكش

تانيروبركلا

(نيديليكلألا)نيبركلاتادقعم

رشيفعون

1H NMR

ةسناجتملاريغتارذلا

نيبراكيسكوثيم

ةيمستلا

Trطبارت

كورشعون

Carbideclusters,588,584,587,456,455ديبركلاديقانع

bonding, 588

Carbide, structure, 268

Carbon, 261

14c.و

5-coordinate, 267

isotopes, 7, 262

Carbon 13 NMR

oforganometallic complexes,

507, 508

Carbon-centeredclusters,456و

577. 588

Carbon dioxide

electron-dot diagram, 57

geometry, 57

hybrid orbitals, 158

molecular orbitals, 143–147

properties, 268

vibrational levels and

greenhouse effect, 268

Carbon monoxide (CO), 267

infrared spectrum, 470

molecular orbitals and

يئوضلا

photoelectron spectrum,

136, 138

stretching modes, 108, 109

symmetry, 89

Carbon-nitrogen cycle, 7

Carbonate (CO32)

electron-dot structure and

resonance, 52

structure and dipole

moment, 68

Carbonic anhydrase, 595, 607

mechanism, 608

Carbonyl (CO) complexes, 467-474

binary,472ـ474

bonding,467ـ474

bridging,470ـ472

clusters, 582, 583

C – O distance, 469

hydride complexes, 477

IRspectra,468ـ471و503ـ507

main group parallels, 556

synthesis ofbinary, 473, 474

Carbonyl insertion reactions,

mechanism, 528–532

Carbonyl stretching vibrations

طبارتلا

ديبركلاءانب

14Cنوبركلا

قسانتلاةيسامخ

رئاظنلا

NMRتادقعملل13نوبركلا

ةيندعموضعلا

نوبركلاةزكرمتمديقانع

نوبركلاديسكأىناث

يطقنلاينورتكلإلاططخملا

يسدنهلالكشلا

ةنجهملاتارادملا

ةيئيزجلاتارادملا

صئاصخلا

رضخألاتيبلاريثأتوزازتهالاتايوتسم

(CO)نوبركلاديسكألوأ

ءارمحلاتحتفيط

نورتكلإلافيطوةيئيزجلاتارادملا

طملاطامنأ

لثامتلا

نيجورتينلا-نوبركلاةقلح

(CO2)تانوبركلا

نينطلاوةيطقنلاةينورتكلإلاتاططخملا

يبطقلامزعلاوءانبلا

ينوبركلازيردياهأميزنإاكيناكيم

ةيكيناكيملا

(CO)لينوبراكلاتادقعم

ةدئانثلا

ديرديهلاتادقعم

ءارمحلاتحتفايطأ

ةسيئرلاةعومجملاتاهباشت

ةيئانثلاتابكرملاريضحت

لينوبركلالاخدإتالعافت

ةيكيناكيملا

ةيطملالينوبركلاتازازتها

cis- and trans-dicarbonyl square planar complexes, 108

ةيوتسملاةعبرملاسنارتلاوسيسلالينوبركلاتادقعم

IR Spectra, 506

Carboranes,577,259ـ582

analogues offerrocene, 582

classification, 578

Carborundum, properties, 271

ءارمحلاتحتفايطأ

تانيروبركلا

نيسوريفلاتاهباشم

فدنصتلا

مادناروبركلاصئاصخ

,Carboxypeptidase,607,606,595ينوبركلاديتببلاميزنإةيكيناكيملا mechanism

Carbyne (alkylidyne) complexes,

496ـ502,498,501

bonding in, 501, 502

nomenclature, 498

synthesis

Cartesian coordinates, 28

Cat litter, 236

Catalases, 595, 600

,Catalysts,534ت551 organometallic

Catalytic converters, 627

Catalytic deuteration, 535

Cations, acidity, 197–199

Cativa process, acetic acid

synthesis, 540

(نيناديلاكلألا)نيابركلاتادقعم

يفطبارتلا

ةيمستلا

ريضحتلا

ةيثالثلاتايثادحإلا

ةطقلاةشارف

زيالاتاك

ةيندعموضعلاتازافحلا

ةيزفحلاتالوحملا

يزفحلامويريتويدلاعزن

ةيضمحلا،(ةبجوملاتانويألا)تانويتاكلا

ضمحريضحت،افيتاكةيلمع

لخلا

68,dipolemomentهوCCl

Ceruloplasmin, 595,608, 609

Cesium chloride structure, 214

CCإو،يبطقلامزعلا

نيمزالبولوريس

مويزيسلاديرولكءانب

CFSE (crystal field stabilizationenergy), 345

CFSE(يرولبلالاجملارارقتساةقاط)

[(CH3)AIN

(2,6-diisopropylphenyl)]3,261 CH4

CH4

dipole moment, 68

symmetry, 85, 86

VSEPR and structure, 59

Chalcogens (Group 16), 17, 279

Chalcophiles, 10

Character

ofirreducible representations,

properties, 98

ofaو96 matrix

ofmolecularmotions, 104

Charactertables,99,97ـ101.

681ـ690

features,99ـ101

notation, 99–101

for octahedral complexes, 346

Characterization of organometallic

complexes, 509. 510

Characters, for cis-ML2(CO)2, 108

Charge transfer spectra, 407

and acid-base behavior, 178

Charge transfer to ligand

(CTTL), 408

Charge transfer to metal (CTTM),

407, 408

Chatt, J.. 182

Chauvin mechanism, olefin

metathesis, 544

Chelaterings, 307

conformations, 318

isomers, 315

Chelates, 304

Chelating ligands, 304

Chemical properties and the eriodic

table, 244

diagonal similarities, 245

first row anomaly, 245

hydrogen, 248

CHFCIBr, symmetry, 84, 85

Chiral complexes, assigning

handedness, 316

Chiralisomers, 316

Chiral rings, labeling, 317

Chirality, 102, 103, 311, 313

octahedralmolecules, 311

tetrahedralmolecules, 311

Chlorin, 600

Chlorine bleach, 286, 287

Chlorine, isolation, 285

Chlorofluorocarbons, and ozone

layer, 632

Chlorophyll a, 13

Chlorophylls, 255, 597, 600

Chothia, C.. 598

Chromate (CrO42), acidity,

198و199

Chrysotile, 236

[(CH3)AIN

(2,6-diisopropylphenyl)]3

يبطقلامزعلا

لثامتلا

VSEPRءانبلاو

(16ةعومجم)تانيجوكلاشلا

تاليفوكلاش

ةلزتخملاريغريباعتلازمر

صئاصخلا

ةيئيزجلاتاكرحلل

زومرلالوادج

حمالم

زيمرت

هجوألاةينامثلاتادعقملل

ةيندعموضعلاتادقعملاصيخشت

cis-MLو(CO)وزومر

ةنحشلالقنفايطأ

ةدعاقلاو-ضمحلافرصت

CTTL)دناجيللةنحشلالقن

(CTTM)زلفللةنحشلالقن

بلخملاةددعتم

بلاخملاةددعتمتادنجيل

يرودلالودجلاوةيئايميكلاصئاصخلا

ةيرطقلاتاهباشتلا

لوألافصلاذوذش

نيجورديهلا

CHFCIBrلثامت

ةواسقلاديدحت،ةيلارياكلاتادقعملا

ةيلارياكلاتالكشتملا

ةيلارياكلاتاقلحلاماسو

ةيلارياكلا

هجوألاةينامثلاتائيزجلا

هجوألاةيعابرلاتائيزجلا

نيرولكلا

رولكلاضيبم

رولكلالزع

نوزوألاةقبطوتانوبركورولفورولكلا

aليفورولك

تاليفورولكلا

اس،ايتوشت

(CrO42)تاموركلاةيضمح

توسي

Circular dichroism (CD), and chiralmolecules, 319,323

Cisplatin, antitumor agent, 311, 618

Cisplatin-DNAcomplexو

structure, 621

Class (a) metal ions, 182

Class (b) metalions, 182

Class, group theory, 98, 100

Classes, of crystals, 208

Classification, ofmolecule"s point group,

Clathrates, 71

Clathrates ofnoble gases, 292

CIFوو53و290

VSEPR and structure, 60

CIFs, 290

62,structureوCIOF3

Close-packedstructures,210ـ213

Closo borane definition, 574

Clustercompounds,454و455,

572ـ589

carbide, 587, 588

maingroup,572ـ579و585ـ587

metallaboranes and

ةيلارياكلاتائيزجلاو،ةيرئادةينانول

ماروأللداضملماع،نيتالبسيس

دقعمDNA-نيتالبسيسلا

ءانب

(a)فنصلانمتازلفلاتانويأ

(b)فنصلانمتازلفلاتانويأ

رمزلاةيرظن،فنصلا

تارولبلافانصأ

82

تائيزجللةيطقنلاةرمزلا،فينصت

تاتارثالك

ةليبنلاتازاغلاتاتارثالك

CIFa

VSEPRعانبلاو

CIFs

CIOFوءانب

صرلاةمكحمتاءانب

ناروبقلغمفيرعت

ةيدوقنعلاتابكرملا

ديبركلا

ةسيئرلاةعومجملا

metallacarboranes,579ت582ةيندعملاتانيروبركلاوةيندعملاتانيروبلا

transition metal, 582–585 يلاقتنالازلفلا

,Clusterstructures,577ةيدوقنعلاتاءانبلافينصت classification

Caxis, 82

CN - (cyanide), as ligand, 475

CNO - (fulminate), VSEPR and

structure,54و55

CO (carbon monoxide),267

infrared spectrum, 470

molecular orbitals and

يئوضورهكلا

photoelectron spectrum,

136,138

stretching modes, 108, 109

symmetry, 89

Cروحم

–CN(دينايسلا)دناجيلك

–VSEPR CNO(تانيمالوفلا)

ءانبلاو

CO(نوبركلاديسكألوأ)

ءارمحلاتحتفيط

فيطوةيئيزجلاتارادملا

طملاطامنأ
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ةبلصلاداوملاىف

قسانتلالاجم

ساحنلاتاميزنأ

ةقالعلاططخم

ةسناجتملاةرذلاةيئانثلاتائيزجلل

ةينامثلاةيلاقتنالاتازلفلاتادقعم

ةينوكلاتاعاعشإلا

ناملرآ–يسوكاكيناكيم

[Co(tren)(sal)"تالكشتم

أ.ف،نوتوك

TIcةيبمولوكلاةقاطلا

ينورتكلإلارفانتلا

ةيلاقتنالاتازلفلاتادقعم

انورتكلإ18ـلاةدعاق،تانورتكلإلاّدع

حناملاجوزلاةقيرط

ةلداعتملادناجيللاةقيرط

دعاوقلاوضامحألاتالعافتوةيمهاستلاةيصاخلا

ةيمهاستلاراطقألافاصنأ

أ.ج،ناوك

أ.ب،سكوك

[CoXو(trien)]"يف/3وoلاكشأ

(Cr(IIرليت–ناجريثأت

Cr(CO)5[C(OCH3)C H5]

1H NMR

سنارتوسيستالكشتم

ريضحتلا

Cr(CO)م

انورتكلإ18ـلاةدعاق

ةيئيزجلاتارادملا

نوكلاقلخ

ج.ر،كيوسيرك

ةقئافلاةيليصوتلل(T)ةجرحلاةرارحلا

ةيولقلاتازلفلاتادقعم،يجاتلارثيإلا

ةيولقلاتازلفلاتادقعم،دناتبيرك

يرولبلالاجملاماسقنا

(CFSE)يرولبلالاجملاطيشنتةقاط

يرولبلالاجملاةيرظن

ةيرولبلاراطقألافاصنأ

ةيرولبلاتاءانبلا

ةيئانثلاتابكرملا

مسجلازكرمتمبعكم

نصرلامكحم

CsC1

نصرلامكحمبعكم

ساملا

هجولازكرمتمبعكم

(CaFو)تيرولفلا

نصرلامكحميسادس

NaC1

NiAs

يلوأبعكم

(TiO2)ليتور

تديازتروو

دنلبكنيز

تالكشتملالصفل،يئزجلا،رولبتلا

CS(لينوبركويث)

CsC1ءانب

CSe(لينوبركونيليس)

II) Cu)رليت–ناجريثأت

(ccp)نصرلامكحمبعكم

VSEPRوبعكملالكشلا

[Cu(H2O)12لصاصتمالافيط

نوللا

OCN-تانايسلاءانب

(CN)دينايسلا

دناجيلك

ةيئيزجلاتارادملا

نيجولاههيبشNCCNنيجونايس

ةيقلحلارrةمظنأ

يقلحلانيياداتويب

CHودناجيلك،يقلحلا

ةقلحلازلفتتالعافت

يقلحلانياداتكوألاتادقعم

(Cp)يقلحلالينياداتنبتادقعم

دناحبلك

تاموركوتياس

C -Oيف(دشلا)طملاطامنأ

هجوألاينامثتادقعميفdتارادمةقاط

نوج،نوتلاد

ر.ن،سيفاد

ال،يلوربيدةلداعم

ةقبطنملاتارادملا

ةيئيزجلاةكرحلا،ةيرحلاتاجرد

(6)اتلدةطبار

اتلدتارادم(1(6)تارادمنم

"AHةرارحلاةجردةيعبتنم

نازتالاتباثلا

A oهجوألاينامثتادقعمل

فايطألانمديدحتلا

"ASتباثلةرارحلاةجردةيعبتنم

نازتالا

يطارقوميد

نيجورتينلاةلازإ

ةبلصلاداوملايفN(E)تالاحلاةفاثك

(2H)مويريتويدلا

ينيمينارود

ةيسيطانغمايادلاتابكرملا

ةيسيطانغملاةيلباقلا

(II)نيتالبلاورولكيئانثنيمأيئانث

سنارتوسيستالكشتم

ساملا

ةيئوضلاريغ(تالباقملا)تالكشتملا

ةلماخةبرت

(NوH2)نيزايد

(BوHم)ناروبلايئانثطبارت

نيلاثفانوموربيئانث–5,1لثامت

ديبركلايئانثنويأءانب

يإ.ر،نوسركيد

نيزايدورولفيئانثلثامت

نيجورديهلاةيئانثتادقعمطبارت

دناجيلك

ليثمتلاداعبأ

(NH3)تايئانث

فرصتلا

يئوضلاثاعبنالا

ةيئوضلاةيتلوفلاايالخلا

ءانبلا

زارداهيدلوأياد

(VO2)مويدانافلاوسكوأيئانثةيضمح

(ديتببلايلارل

(V)تادانافوسكو

نيلوسناللهباشملاطاشنلا

يبطقلامزعلا

تارولبلاهوشت

تتشتلاىوق

ىليفويلكوين،لادبتسا

رباه-نروبةقلح،ككفتلاةقاط

(D)ككفتلاةيكيناكيم

ليلد

CO (carbonyl) complexes,

467ـ2474

binary, 471, 472

bonding,467ـ474

bridging,470ـ472

clusters, 582, 583

C –O distance, 469

hydride complexes, 477

RSpectra,468ـ504,506,471

main group parallels, 556

synthesis ofbinary, 473

COdissociation,474و521

267,(carbondioxide)وCO

electron-dot diagram, 52

geometry, 52

and greenhouse effect, 634

molecular orbitals, 143– 147

symmetry, 85,86

(carbonateion)-2وCO

electron-dot diagram, 52

molecular orbitals, 156

structure and dipole moment, 68

Cobalamin, 602

catalysis, 603

Cobaltocene, 489, 490

[Co(CO) - . 527

Bre, totally[و)و(OH)و(Co(Co(NH3]

CO(لينوبركلا)تادقعم

ةيئانثلا

طبارتلا

ريسجتلا

ةسيئرلاةعومجملاتاهباشت

ةيئانثلاتابكرملاريضحت

COككفت

(نوبركلاديسكأيناث)COو

يطقنلاينورتكلإلاططخملا

يسدنهلالكشلا

رضخألاتيبلاريثأت

ةيئيزجلاتارادملا

لثامتلا

CO32-(تانوبركلانويأ)

يطقنلاينورتكلإلاططخملا

ةيئيزجلاتارادملا

بطقلايئانثمزعلاوءانبلا

نيمألابوكلا

زيفحتلا

نيسوتلابوك

[Co(CO)4]"

Bra[و)و(OH)و(Co(Co(NH3]لماكلكشب

inorganic optically active

compound, 301

ةطشنلاةيوضعلاريغتابكرملا

اًيئوض

432,O)X]",rates ofsubstitution reactionsوH)و(Co(en]

"H2O)XT)و(Co(en]لالحإلاتالعافتةعرس

[Co(en)و]3" [Co(en)و13

chiralityofring,318ةقلحلاةئيهةيلارياك conformation

symmetry, 87,88

Coenzyme B12, 13

vitaminو602ت604

[Co(HوNCوHANH2)وClو"

cis and transisomers, 301

Coinagemetals, 17

,Collmanو551,527 J. P

,((Fe(COوCollman"sreagent (Na

527

Colors

complementary, 380

coordination compounds, 379

gemstones, 379

Complexions,299و302

Conditions for high and low

oxidation numbers, 445

Conduction band in solids, 223

Conductivity

diamond, 213

insulators,223و224

and metallic character, 241

metals,213و223و224

semiconductors,223و224

temperature dependence,

224, 228

لثامتلا

B12ميزناوك

[Co(HوNCوHANH2)وCإو]"ـلسنارتوسيستالكشتم

تالمعلاتازلف

ب.ج،ناملوك

(4(Fe(COوNa)ناملوكةدام

ناولألا

لمكم

ةيقسانتلاتابكرملا

ةميركلاراجحألا

ةدعقملاتانويألا

ضفخنملاوىلاعلادسكأتلادادعإطورش

ةبلصلاداوملايفليصوتلاةمزح

ليصوتلا

ساملا

لزاوعلا

ةيزلفلاصئاصخلا

تازلفلا

تالصوملاهابشأ

ةرارحلاةجردةيعبت

,Conductor,224,223يمزحلاءانبلا،تالصاوملا band structure

Cone angle, ligand, 523

Configurational isomers, 310

Conformations, ligand ring,

318, 319

cis and trans,"[وCl)و(Co(NH3]

isomers, 301

H2O)]3" ,rates of)و)وCo(NH]

substitution, 424

Conjugate acids and bases, 167

Conjugatebase,426و427 mechanism

Constant electron density

surfaces, 33

Constitutional isomers, 310

Cooke, M. P. 527

Cooper pairs in superconductors, 229

Coordinate covalent bond, 299

Coordinate system

for octahedral orbitals, 353

spherical, 28

for square planar orbitals,356

for tetrahedral orbitals, 361

Coordination compounds, 299

acid-base definition, 171

crystal field theory, 304

defined, 299

299historyـ304,302

isomerism,309ـ315,313و316و

318ـ323,322,320

ligand field theory, 304

دناجيللا،ةيطورخملاةيوازلا

دناجيللاةقلح،تائيهلاةئيهلاتالكشتم

يلسنارتوسيستالكشتم

[Co(NHو)(Clو]"

لالحإلاةعرس

"3[(H2O)و(Co(NH3]

ةقفارملادعاوقلاوضامحألا

ةقفارملاةدعاقلاةيكيناكيم

ةتباثلاةينورتكلإلاةفاثكلاحوطس

ةينيوكتلاتالكشتملا

ةئيهلاتالكشتم

ب.م،كوك

ةقئافلاتالصوملايفربوكجاوزأ

ةيقسانتلاةيمهاستلاةطبارلا

قسانتلاماظن

هجوألاينامثتارادمل

ةيوركلا

يوتسملاعبرملاتارادمل

هجوألايعابرتارادمل

ةيقسانتلاتابكرملا

دعاوقلاوضامحألافيرعت

يرولبلالاجملاةيرظن

فيرعتلا

خيرأت

لكشتلا

دناجيللالاجمةيرظن

يتلا
nomenclature,299ـ304,302,ةيمستل

305, 307, 308

valence bond theory, 304

Coordination geometry, 2

Coordination isomers, 309,310, 320

Coordination number (CN), 2,

323ـ333

CN 1,2, and 3,323, 326, 327

4CNو327

5CNو328

6CNو329ـ331

CN 7, 331

CN8و332

and electronic structure, 342

CN larger than 8,333

ؤفاكتلاةطبارةيرظن

يقسانتلالكشلا

ةيقسانتلاتالكشتملا

(CN)يقسانتلامقرلا

CN13و2و

4 CN

5 CN

6 CN

7 CN

8 CN

ينورتكلإلاءانبلا

8نمربكأCNيقسانتلامقرلا

in solids, 209, 210, 212, 213,

215و217ـ219

Coordination sphere, 30

Copper enzymes, 608

Correlationdiagram,132,133و

390ـ392

for homonuclear diatomic

molecules,132و133

for octahedral transition metal

هجوألا

complexes, 391,392

Cosmic rays, 9

Cossee-Arlmanmechanism,533و549

[Co(tren)(sal)]" isomers, 313

,CottoneffectوCDيف،نوتوكةرهاظ in ORD and CD,323, 324 ORD

Cotton, F A., 14, 110, 162, 636

Coulomb energy TIc

electron repulsion, 35, 36

transition metal complexes,

347ـ349و351

Counting electrons, 18-electron rule,

460ـ2463

donorpair method, 460

neutral ligand method, 460

Covalent character, and acid-base

reactions,181و182

Covalentradii,44و45

Cowan, J. A., 635

Cox, P A., 14, 237

trien)] " ,o and B)وCoX]

forms, 319

Cr(II), Jahn-Teller effect, 372

Cr(CO) .[C(OCH3)C Hs, 499,500

1HNMRو499

cisand,499و500 transisomers

synthesis, 499

Cr(CO)6

and 18-electron rule, 463–465

molecular orbitals, 464

Creation ofthe universe, 5

Creswick, R. J.. 237

for(1يب)Critical temperature

superconductivity, 228

Crown ether, alkalimetal

complexes, 251

Cryptand, alkalimetal

complexes, 251

Crystal field splitting, 344

Crystal field stabilization energy

(CESE)و345

Crystalfield,12,304و theory

342,344

Crystal radii, 46, 47

Crystal structures

binarycompounds,214ت217

body centered cubic, 210

close-packed,210ـ213

CsCl, 215

cubic close packed, 210, 212

diamond, 213

facecentered,209و210و cubic

212, 213

fluorite(CaFو),216

hexagonal close packed,

210, 212

NaCl, 215

NiAs, 217

primitive cubic, 209

rutile(TiOو),217

wurtzite,215و216

zinc blende, 215

Crystallization, fractional,

for separation of

isomers, 322

CS (thiocarbonyl), 475

CsCl structure, 215

CSe (selenocarbonyl), 475

Cu(JJ), Jahn-Teller effect, 372

Cubicclose),210ـ213 packing (ccp

Cubic geometry and VSEPR,59

[Cu(H2O)6/2 absorption

spectrum, 399

color, 380

Cyanate, OCN - , structure, 54

Cyanide (CN - )

as ligand, 353,354,456, 475

molecular orbitals,353,354

Cyanogen, NCCN, as

pseudohalogen, 290

CyclicTr,480ـ485,482, systems

489,486ـ491

Cyclobutadiene, as ligand, 481

cyclo-CHو,asligand,480ـ482

Cyclometallation reactions, 525

Cyclooctadiene complexes, 484

Cyclopentadienyl (Cp), 485

complexes, 485, 486

asligand,458ت486,485,460و

489ـ2491

Cytochromes,599,597,595و600

C–O, stretching modes, 108–110,

468ـ506,504,471

D

dOrbitalsارادمتارثأت in octahedral complexes, d

energies, 364, 366

,Dalton,15و16 John

Davies, N. R.. 182

de Broglie, L., equation, 19

Degenerate orbitals, 36, 127, 133

Degrees offreedom, molecular

motion,103و104

Delta (6) bond, 1

Delta (6) orbitals, from d

orbitals, 120

A H" from temperature dependence

ofequilibrium constant,

192, 193

A o in octahedral complexes, 346

determining from spectra,

393ـ395و401و402

A S" from temperature dependence

ofequilibrium constant, 193

Democritus, 15

Denitrification, 612

Density ofstates, N(E), in solids,

223, 224

Deuterium (2H), 6, 247

Dextrorotatory, 102

Diamagnetic compounds,

magnetic Susceptibility,

125, 339

Diamminedichloroplatinum(II),

cis and,[و(وNH)وPtCl]

transisomers, 308

Diamond,263,214و364

Diastereomers, 310

Diatomaceous earth, 269

275,274,(H2وDiazene(N

,bonding,(مHوDiborane(B

256ـ258

1,5-Dibromonaphthalene,

symmetry, 87

Dicarbide ion, structure, 268

Dickerson, R. E.. 598

Difluorodiazene, symmetry, 89

Dihydrogen (H2)

complexes, bonding,

477. 478

as ligand, 456

Dimension ofa representation, 98

Dimers (NH3), 70

Diodes(يئانثمامص)دوياد

behavior, 226

light-emitting, 226, 227

photovoltaic cells, 226

structure, 226

Dioldehydrase, 595

Dioxovanadium (VO2),

acidity, 198

Dioxygen (O2), 128, 281

Dioxygenyl ion (Op-H), 128, 281

Dipeptidase, 595

(Dipicolinato)oxovanadate(V),

insulin-like activity, 622

Dipole moment, 67, 68

Dislocations in crystals, 213, 232

Dispersion forces, 69

Displacement, nucleophilic, 526, 527

Dissociation energy, Born-Haber

cycle, 138

Dissociative mechanism (D), 417,

420,418ـ422

evidence for 422

,phosphine,521ـ523نيفسوفلاةيكيناكيم mechanism

rateequation,417ـ419

Ru(II) compounds, 425

stereochemical changes for

433,BXو(cis-[M(LL

Dissociative interchange, 1, 415

Dissymmetric, 102

Distorted Tgeometry VSEPR, 61

DMSO reductase, 595

DNA

cleavage studies, 622, 624, 625

double helix, 620

structure, 619

DNA polymerase, 595

mechanism, 623

Dodecahedral geometry,332,333

Donor acceptor bonding in

BFو.NH3و170

Donor acceptor transition, 178

Doped semiconductors, 224

,Drago.و189ـ191 R. S

E

EوCparameters,189ـ675,191

Earnshaw, A., 14, 237

Earth

formation,5و8

structure, 9

EDTA complex, handedness of

rings, 316

Effectivenuclear*),38و charge (Z

40, 41

Effects ofentering group and

cis-ligands on rates, 425

ةعرسلاةلداعم

(IIتابكرم Ru)

cis-[M(LL)وBXـلةيغارفلاتاريغتلا

(1)يككفتلالدابتلا

لثامتمريغ ريبع

VSEPRهوشملاTلكش

DMSOزيتكادير

DNA

ماسقنالاتاسارد

يئانثيبلول

ءانب

DNAزارميلوب

اهجورشعينثالاوذلكشلا

يفلبقتسملاوحناملاطبارت

NHa.وBF

لبقتسملاوحناملالاقتنا

ةمعطملاتالصوملاهابشأ

س.ر،وجاردب

EوCتالماعم

أ،وشنريأ

ضرألا

نوكتلا

ءانبلا

تاقلحلاقابطناEDTAتادقعم

(Z*)ةلعافلاةيوونلاةنحشلا

سيستادنجيلوةلخادلاةعومجملاريثأت

ةعرسلايف



699 Index للللهفلا

Eighteen-electronrule,304و460وانورتكلإ18ـلاةدعاق

462, 463, 465

exceptions, 465

Electrical resistivity and metallic

character, 241

تاءانثتسا

ةيزلفلاةيصاخلاوةيئابرهكلاةمواقملا

Electrides, 252 نارتكلإ

Electrodepotentials,246,245وبطقلادهج

278, 288

Electron,5و6نورتكلإلا

ةينورتكلإلاةفلألا

رباه–نروبةقلح

رصانعللينورتكلإلاعيزوتلا

Electron affinity, 44,139, 672, 673

Born-Haber cycle, 220

Electron configurations

ofthe elements, 39

transitionelements,40ـ42ةيلاقتنالارصانعلا

Electron counting تانورتكلإلاّدع

in cluster compounds, 583 ةيدوقنعلاتابكرملايف

commonةعئاشلاتادنجيللا ligands, 462

in organometallic compounds,

460,459و465,463,462

in square planar complexes,

465, 466

Electron density, 21

Electron-dot diagrams and formal

ةيندعموضعلاتابكرملاىف

عبرملاحطسملاتادقعميف

ةينورتكلإلاةفاثكلا

ةنحشلاوةيطقنلاةينورتكلإلاتاططخملا

charge,691ـ695ةفراعتملا-

Electron-electron interactions in يفنورتكلإ–نورتكلإتارثأت

transitionmetal,38,41يلاقتنالازلفلاتارذ atoms

Electron spin, 340

Electron-pair acceptor, 170

Electron-pair donor, 170

ينورتكلإلالزغملا

تانورتكلإلاجاوزلبقتسم

تانورتكلإلاجوزلحنام

Electronegativity, 63, 65,66 ةيبلاسورهكلا( ةيبلسورهكلا)

243و673

absolute (X), 187, 189 )X( ةقلطملاةميقلا

and acidity or basicity, 195 ةيدعاقلاوةيضمحلا

Allen, L.C., 64 س.ل،نيلا

Allred, A. L., 64 ال.أ،درلا

and bond energies, 64, 65 طباورلاتاقاط

andbond,68,66,65ةطبارلاةيبطق polarity

Jaffé, H. H.. 64 ـه،ـه،يفاجي

,Mulliken..64و187سر،ناكيليم R. S

noble gases, 243 ةليبنلاتازاغلا

orbital, 65 رادملا

Pauling, L., 64 ال،جنلواب

Pearson, R. G., 64 ج.ر،نوسريب .

ج.أ،وشتور

تير،نوسردناس

VSEPRو

Electronic absorption spectra, ةينورتكلإلاصاصتمالافايطأ

and acid-base behavior, 178 دعاوقلاوضامحألاكولس

and electronic structure, 341 ينورتكلإلاءانبلا

coordinationcompounds,388,ةيقسانتلاتابكرملا

390و398,394,392ـ402و

406ـ408

free-ion terms, 391 رحلانويألادودح

Laporteselection,390و406رايتخاللتروبالةدعاق rule

vibronic coupling, 390 يزازتهالاجوازتلا

Electronicةيقسانتلاتابكرمللينورتكلإلاءانبلا structure ofcoordination

complexes

angular overlap method, 342,

346,361ـ371,368

crystal field theory, 342,343,

345, 346

ligand field theory, 342,

345ـ349,347و351ـ357و

360, 361

valence bond theory, 342,

343, 346

يوازلالخادتلاةقيرط

يرولبلالاجملاةيرظن

دناجيللالاجمةيرظن

ؤفاكتلاةطبارةيرظن

Electronictransitionsو in I

adducts, 179

Electronically equivalent species,

556ـ558

Electrophile-nucleophile acid-base

definition, 166

Electrophilic substitution, acetylace

tone complexes, 449

Elements, geochemical

classification, 10

Ellis, A. B.. 237

Emerald, color, 379

Emission spectra and the Bohr

atomو17

Enantiomers, 310

Encapsulated metals in fullerenes,

492, 495

Energy bands in solids, 138,

223ـ227

Iوةفاضإجتانيفةينورتكلإلاتالاقتنالا

اًينورتكلإةئفاكتمفانصأ

ةدعاقلاو-ضمحلافيرعت

يليفويلكوينلاويليفورتكلإلا

ليتيسألاتادقعم،يليفورتكلإلادبتسا

نوتيسأ

يئايميكويجفينصت،رصانعلا

ب.أ،سيلأ

درمزلانول

روبةرذوثاعبنالافايطأ

تالياختم

تازلفاهلخادبىتلاةلوسبكلا

تانيريلوفلايف

ةبلصلاداوملايفةقاطلامزح

Energylevel,40هلخادتوةقاطلاىوتسمماسقنا splitting and overlap

Energy levels

and spectra, 19

homonuclear diatomic

molecules, 126

transition elements, 42

Energy match and molecular orbital

formation, 122,138, 145

فايطألاوةقاطلاتايوتسم

ةاونلاةبسناجتمةرذلاةيئانثلاتائيزجلا

ةيلاقتنالارصانعلا

ةيئيزجلاتارادملانوكتوةقاطلاقباطت

Entering groups ةلخادلاتاعومجملا

effecton,435ـ437ةعرسلايفريثأتلا rate

rate constants and LFER LFER وةعرسلاتباوث

parameters, 436 تالماعم

Enterobactin, 605, 606 نيتكابورتنإ

Enthalpy change يبلاثنإلاريغت

by Hess"s Law, 193 سهنوناقنم

fromةرارحلاةجردةيعبتنم temperature dependence

ofequilibrium,193نازتالاتباثلا constant

Enthalpyofacid-base,192ةدعاقلاوضمحلالعافتيبلاثنإ reaction

Enthalpyofadduct,192ةفاضإلاجتاننوكتيبلاثنإ formation

Enthalpy offormation, ionic

compounds, 220

Enthalpy of hydration ofbivalent

ions, 351, 352

LESE,351و352

simulated, 375

Enthalpy ofreaction, complex

formation, 338

Entropy change

by temperature dependence of

equilibrium constant, 193

from Hess"s Law, 193 سهنوناقنم

Entropyofacid-base,192ةدعاقلاوضمحلالعافتيبورتنأ reaction

Environmentalchemistry,624ـ635ةيئيبلاءايميكلا

Enzymes, metal-containing, 595 تازلفلاىلعةيوتحملاتاميزنإلا

Epicurus, 15 يطارقوبأ

Equilibriumةرارحلاةجردةيعبت،نازتالاتباث constant, temperature

dependence, 193

,79,82,He),symmetryوEthane(C

86ـ88

ةينويألاتابكرملا،نيوكتلايبلاثنإ

ؤفاكتلاةيئانثتانوياللهيمتلايبلاثنإ

LESE

ةاكاحم

دقعملانوكت،لعافتلايبلاثنإ

يبورتنألاريغت

نازتالاتباثوةرارحلاةجردةيعبتنم

(CوHم)ناثيإلالثامت

H4),as,479دناجيلك(CوH4)نيليثيإلا ligandوEthylene(C

(aqخ" Eu)443تالعافت,dq) reactions)"ثEu

Exchangeenergy),35ـ347,37,(TIe)لدابتلاةقاط (TIe

349و351

Expanded shells, 53 ةدتمملافالغلا

molecular orbitals, 161 ةيئيزجلاتارادملا

Expanding universe, 6 دتمملانوكلا

F

F (front) strain, 199 ىمامألاّدشلا

F2 Fو

molecularorbitals,127و128ةيئيزجلاتارادملا

symmetry, 90 لثامتلا

CO,و(NCCH)و(CO/ac-Mo(C0وو(وNCCH)و(fac-Mo(C0

stretching modes, 110 طامنأ( ّدشلا)طملا

Face centered cubic (fcc), 209,

210, 212

Fajans, K., rules of covalency, 181

Farach, H. A., 237

Fast kinetics, 415

Fastreactions (labile complexes)

electronic structures, 415

measurement, 422

Fe3

as acid,178,197, 198

halide charge-transfer

complexes, 179

)Fe)و),495 m5-CH5)( m5-C70(CH3

90,staggered), symmetry)و(Fe(CSHs

[Fe(CN) (N0)12- . vasodilator, 477

475.-2(CN)و(Fe(C0]

[Fe(C0)و(CN)و,475

[Fe(C0) 12- . in synthesis, 527

Fe-protoporphyrin IX, 597

Fergusson, J. E., 11, 14, 635

in(يFermilevel (E

semiconductors, 225–227

(fac)هجولازكرمتم،بعكم

ةيمهاستلانيناوق،اك،زناجاف

أ.ـه،كارافب

ةعيرسلاتايكرحلا

تابكرملا)ةعيرسلاتالعافتلاسايق

ةينورتكلإلاتاءانبلاو(ةعيرسلا

Fe3+

ضمحك

تاديلاهلايفةنحشلالاقتناتادقعم

)Fe)و), m5-CH5)( m5-Co(CH3

Fe(CHs)و(قسانتملاريغ)

-12(N0)و(Fe(CN]،ةيعواللعسوم

475.-2(CN)و(Fe(C0]

[Fe(C0)و(CN)و]-.475

-12(Fe(C0]،ريضحتلايف

LXديدحلاتانيريفوبوتورب

يإ،ج،نوسيجريف

تالصوملاهابشأيفيمريفىوتسم

Ferredoxin, 595, 601, 602 نيسكودوريف

Ferrichromes, 605 تاموركيريف

Ferrioxamines, 605 تانيماسكوأيريف

Ferritin, 604 نيتيريف

,Ferrocene)وm5-CSH5(Fe)وFeنيسوريف (m5-CH5

bonding, 486, 489 طبارتلا

conformation,457و458

molecular orbitals, 487, 489 زجلاتارادملا

reactions, 490 تالعافتلا

synthesis, 457 ريضحتلا

[Fe(trien)]3" , peroxide ]Fe(trien([3" ديسكوريبلاللحتزافح

decomposition

catalyst, 600

FHEـFHFـ

molecularorbitals,140ـ143175ةيئيزجلاتارادملا

hydrogen bonding, 174 ينيجورديهلاطبارتلا

Figgis, B. N.,343 ن،ب،سنجيف

Finke, R. G, 527, 551 ج.ر،كنيف

Finlayson-Pitts, B. J., 636 ج،ب،ستيب،نوسيالانيف

Firstrow anomaly, 245 لوألافصلاذوذش

Fischer, E. 0., 498 و.أ،رشيف

Fischer-Tropsch process, 550 شبورترشيفةيلمع

Fischer-typecarbene,498رشيفعوننمنيبراكلاتادقعم complexes

Fissionةيراطشناةلبنق bomb, 12 .

Five-coordinateقسانتلاةيسامخلاتائيزجلا molecules, 58

Fluorineرولفلا

bonding, 287

isolation, 285

216,structure(وFluorite(CalF

Fluoroantimonic acid, 203

Fluorosulfonic acid, 203

Fluxional behavior of

complexes, 328

Formalcharge,53ـ691,55ـ695

and expanded shells, 55

Formaldehyde, photochemical يناخدلابابضلا،دياهيدلامروفلا )ناخبضلا)

smog, 631 يئوضلايئايميكلا

Formatedehydrogenase,595(زانيجورديهيد)نيجورديهلاعزنتامروفميزنإ

Formationconstants,تادقعمللنيوكتلاتباوث ofcomplexes

337و338

Four-coordinate and six-coordinate

preferences, 373 قسانتلاةيسادسلاوقسانتلاةيعابرلاتايلضفألا

Four-coordinate compounds, 3 قسانتلاةيعابرلاتابكرملا

Frameworkmolecular,572ةيلكيهلاةيئيزجلاتارادملا orbitals

Freeion,384ـ391,387ـ394لاكشأرحلانويألا terms

d" configurations, 389,391 دودح CI"

,Friedel-CraftsalkylationوBP3زافح،تفارك–لديرفةلكلا BF

طبارتلا

لزعلا

(CaFو)تيرولفلاءانب

كينوميتنأورولفضمح

كينوفلسوورولفضمح

تادقعملللكشلاددرتملاكولسلا

ةدتمملافالغلاوةفراعتملاةنحشلا

catalyst, 260

Friedel-Crafts catalysts, 204

Frontier orbitals, 137, 558

and acid-base reactions,

171ـ174

and Lewis acid-base

definition, 174

Frost diagrams

chlorine, 288

hydrogen, 246

nitrogen, 278

oxygen, 246

Fullerene-ferrocene hybrids, 495

Fullerenes, 4

complexes,492ـ494

with encapsulated metals, 492,

493, 495

intercalation compounds, 492

as ligands, 492, 493

structures,264و265

synthesis, 265

Fulminate (CN0), 55

Fuming sulfuric acid (oleum), 203

Fusion bomb, 12

C

GaAs, as LED, 227

Gallium, 260

Gammarays, 5,7

,Gay-Lussac.و16 J. L

Geis, J.. 598

Genesis ofthe elements, 5

Geometric isomers, 310

Geometries ofinorganic

compounds, 3

Gerade, orbital symmetry, 124

,Gerloch.و47 M

Germanes, structure 271

Germanium, 262

Gillard, R. D.. 450, 636

Gillespie, R. J.

and ligand close packing,

66, 67

andVSEPRو57

,Gimarc.و162 B. M

Glutamate mutase, 595

Gold complexes, in arthritis

treatment, 622

Gouy method for magnetic

susceptibility, 339

Grainboundariesو231

Graphite, 263, 264

Gray, H. B.. 635

Greenhouse effect, 634

COوو268و635

methane, 635

SFsCF3و634

,Greenwood.و237,14 N. N

Griffith, J. S.. 304, 343

ligand field theory, 12

Grignard reagent, 255, 457

Grignard, V., 457

Group 1 (LA) elements (alkalimetals),

ةيولقلا)

249ـ252

Group 2 (ILA) elements (alkaline

earths),253ـ255

Group13,256ـ261 (IIIA) elements

Group 14 (TVA) elements, 261–271

Group15,272ـ279 (VA) elements

Group16,279ـ285 (VIA) elements

Group 17 (VILA) elements

(halogens),285ـ290

Group 18 (VIIIA) elements

(noble gases), 291–295

,Group,82ت92 mathematical

characters, 96–102

matrices,792ـ9

properties, 93

Group orbitals, 140

BP3و154ـ156

CsHs, 485, 486

COوو143ـ147

definition, 140

FHF-.141ـ143

NH3و152,153

140useو141و143و144و146و of

148ـ151و153و155و157

Group theory, 82–102

approach to bonding, 139, 140

molecular orbitals, 140–157

Groups, low and high symmetry, 84

Gyromagnetic ratio, 341

H

H NMR of complexes, 508, 509

Hو

bonding, 118

complexes, 478

molecular orbitals, 125

source, 275

84,C= CCIBr, symmetryوH

H300وH

bond angle, 60, 66

تفارك–لديرفتازفحم

ةيمامألاتارادملا

ةدعاقلا–ضمحلا–تالعافت

ةدعاقلاوضمحللسيولفيرعت

نيسوريفلا-نيريلوفلاتانجهم

تانيريلوفلا

تادقعملا

ةفلغملاتازلفلاعم

اًيقبطةلخادتملاتابكرملا

تادنجيلك

تاءانبلا

ريضحتلا

(CNO)تانيمالوفلا

مويلوأ)نخدملاكيتيربكلاضمح)

ةيجامدنالاةلبنقلا

GaAsءوضللثعابيئانثمامصك

مويلاجلا

اماجةعشأ

ال.ج،اكاسول-ياج

ي،سيج

رصانعلاةاشن

ةيسدنهلاتالكشتملا

ةيوضعلاريغتابكرملالاكشأ

رادملالثامت،اداريج

م،كولريج

موينامرجلاتانامريجلاءانب

در،دراليج

دناجيللاو.ج.ر،يبسيليج

نصرلاةمكحمدناجيل

VSEPRو

م.بلا،راميج

زاتويمتاماتولجميزنأ

لصافملاملأجالع،بهذلاتادقعم

ةيسيطانغملاةيعاوطلليوجةقيرط

رولبتلاةطقندودح

تيفارجلا

بل.ه،يرج

رضخألاتيبلاريثأت

(ILA)(ةيبارتلاةيولقلارصانعلا)

2ةعومجملارصانع

(IILA)13ةعومجملارصانع

(TVA)14ةعومجملارصانع

(VA)15ةعومجملارصانع

(VIA)16ةعومجملارصانع

(VILA)17ةعومجملارصانع

(تانيجولاهلا)

(VIILA)18ةعومجملارصانع

(ةليبنلاتازاغلا)

تايضايرلا،ةرمزلا

زومرلا

تافوفصملا

ةرمزلاتارادم

BP3

CsHs

COو

فيرعتلا

FHFـ

NHa

تامادختسالا

ةرمزلاةيرظن

طبارتلاىلإلخدم

يزجلاتارادملا

يلاعلاوضفخنملانالثامتلا،رمزلا

ةيسيطانغملاوريجةيسن

H NMRتادقعملل

Hو

طبارتلا

تادقعملا

ةيئيزجلاتارادملا

ردصملا

H3Cلثامت =CCIBr

ةطبارلاةيواز



Index(لالللباقلا700

لثامتلا

VSEPRعانبلاو

H2Oولثامت

S،VSEPRيHءانبلاو

H2Se، VSEPRءانبلاو

H2SO4ضمحلاةوق

،Teءانبلاو VSEPRوH

نويأHو،ةيئيزجلاتارادملا

H3CCH3لثامت

PO4وHضمحلاةوق

لبونةزئاج،اف،رباه

اينومألاريضحت،شوبرباهةيلمع

(فصنلارمغ)رمعلافصن

شيودناس(ةريطش)فصنتابكرم

(17ةعومجم)تانيجولاهلا

ةقاطلاتايوتسم

ذاصخلا

ينوتلماهلماعم

ةيضمحلاتيماهةلاد

قباطتلا

بلاخملاةددعتمتاقلح

ةيلارياكلاتادقعملاديدحت

EDTAتادقعم

دناجيللاةقلحتائيه

تايبلوللاوتايحورملا

طبرلاةقيرط

ةيندعموضعلاةيمستلا،وتباه

ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألاةيرظن

دعاوقلاوضامحألاةواسق

جرحلايسيطانغملالاجملاHم

قئافلاليصوتلل

HC1

لثامتلا

HCIBrC –CHCIBrلثامتلا

HCN

طبارتلا

لثامتلا

HCo(CO)4

HCP

ةيئيزجلاتارادملاHeو

،ةليقثلاتازلفلاحالمأ

لينوبركلاتادقعمتاهباشم

يف.ر،كيه

س.ل.سديجيه

و،جربنرنيه

مكلااكيناكيم

كشلاأدبم

ميهلاةعومجم

نيبولجوميهلايفطبارتلا

نوللا

نيرثيرميه

نيبولجوميه

روبريثأت

COطبارت

COوزيكرت

نوللا

جذومنلاتابكرملا

نيجسكاللطبارتلاىنحنم

pHريثأت

لادبتسا

سهنوناق

ةسناجتملاريغتانيروبلا

سناجتمريغزيفحت

ةاونلاةسناجتملاريغةرذلاةيئانثلاتائيزجلا

(III)تلابوكلانيمأيسادسديرولك

(hep)يسادسلاتصرلامكحم

لثامتلاةيلاعرمز

(HOMO)ىلتمملايئيزجلارادملا

ةبترىلعألاناوردلاروحم

ةيبلاسورهكلا،ج،زنياه

ةيوضعلاريغءايميكلاخيرات

ر،نامفوه

يبقثلالكشتلا

(ةينورتكلإتاغارف)بوقث

هجولاةيعابروةينامث،تاوجف

تارولبلايف

HOMO(highest occupied molecular

ىلعألا)

orbital), 127,137

CO, 138

NH3و170,153,154,156

and ionization energy, 187

LUMOـHOMO

combination and acid-base

reaction, 171–174, 176

diagrams,173و187,177,174

energies and hydrogen bonding,

177

HOMO(ىلتمملايئيزجلارادملا

CO

NH3

نيأتلاةقاط

HOMOطالتخا –LUMO

ةدعاقلا-ضمحلالعافتو

تاططخ

ينيجورديهلاطبرلاوتاقاطلا

تارثأتلا

زاغلاوءاملاةحازإلعافت

دناجيللاةسناجتملاتابكرملا

ةاونلاةسناجتملاةرذلاةيئانثلاتائيزجلا

HRh(CO)و(PPhو)و

يليمروفورديهزافح

HSAB

ةلثمأكتانيجولاهلا

يعونلاليلحتلا

ةيبئاذلا

HSOFNb(SOF)و

HSOFNb(SOF)و

ةيبلاسورهكلا،يإ،ج،يهويه

دنهةدعاق

ىوصقلاةيددعتلا

ةنجهملاتارادملا

BP3

Hydroxylيئوضلايئايميكلاناخدلا،يليسكورديهلارذجلا radical, photochemical

symmetry, 82, 89

VSEPRand,59و66 structure

87,88,symmetry,وH2O

HaS, VSEPR and structure, 66

H2Se, VSEPR and structure, 66

H2SO4, acid strength, 197

H3Te, VSEPR and structure, 66

H3Tion, molecular orbitals, 143

87,88,symmetry,وH3CCH

197,PO4,acid strengthوH

Haber, F 1918 Nobel Prize, 274

Haber-Bosch process, ammonia

synthesis, 13, 274

Half life, 6

Half-sandwich compounds, 491

Halogens (Group 17), 17

energy levels, 188

properties, 286

Hamiltonian operator, 21

Hammett acidity function, 203

Handedness

ofchelaterings,315ـ317

determining for chiral

complexes, 317

ofEDTA complex, 316

ofligand ring conformation,

318و319

ofpropellers and helices, 315

Hapticity, 458, 459

Hapto, organometallic

nomenclature,458و459

Hard and soft acids and bases,

theory(HSAB),179ـ192

,Hardness)ةقلطملاةواسقلا absolute (n), 187–189, 191 (n

Hardness ofacid or base, 188

Hardness parameters, 189

Hargittai, J., 110

Hargittai, M., 110

Hawking, S. W., 14

HBr 287

eritical magnetic field forيوH

superconductivity, 228

HC1, 287

symmetry, 85,86

HCIBrC – CHCIBr, symmetry, 84

HCN

bonding, 62

symmetry, 89

HCo(CO)4و527

HCP 62

Hes, molecular orbitals, 126

Heavy metal salts, carbonyl complex

parallels, 557

Heck, R. F.. 527

Hegedus, L. S., 551

Heisenberg,W

quantummechanics,11و21

uncertainty principle, 19, 21

Helium

burning, 7

isotopes, 6

isolation, 291

properties, 291

Heme group, 597

binding in hemoglobin,

597. 598

color, 379

Hemerythrin, 595

Hemoglobin,595,5و597ـ599

Bohr effect, 598

CO binding, 598, 599

COp concentration, 598

color, 379

model compounds, 599

oxygen binding curve, 598

pH effect, 598

substitutes, 599

Hess"s Law, 193

Heteroboranes, 577, 579

Heterogeneous catalysis, 534,

Heteronuclear diatomic molecules,

134و135و138

Hexaamminecobalt(III) chloride, 300

Hexagonalclose),210و packing (hcp

211, 213

HE 287 HE

symmetry, 89 لثامتلا

HI, 287 HI

Highspin,351,347,348,لزغملاةيلاعتادقعملا complexes

367, 368

Highsymmetry,82ت85 groups

Highest occupied molecular orbital

ىلعألا

(HOM0)و127و137

Highest order rotation axis, 78

Hinze, J., electronegativity, 64

History ofinorganic chemistry, 5, 11

,Hoffmann..558و559و565,561 R

Hole formalism, 406

Holes (electron vacancies), 223,

225ـ227

Holes, octahedral and tetrahedral in

crystals, 210, 212

interactions, 173,174, 177, 187

Homogeneouscatalysis,535,534و

537ـ539و541و543و544و

547و549و550

water gas shift reaction, 550

Homoleptic compounds, 476

Homonuclear diatomic molecules,

116,122,125ـ128,130,

132و133

HRh(CO)و(PPha)وو

hydroformylation catalyst,

537و538

HSAB

halogens as examples, 188

and qualitative analysis, 185

and solubility, 222

HSOF Nb(SOF)5.204

HSOFNb(SOF)ك

Huheey, J.E., electronegativity,

64, 65

Hund"s rules, 386,388

maximum multiplicity, 35,386

Hybrid orbitals, 158, 159

BP3و160,159

and group theory, 157–161

,SOsوو158 sp

water, 158

Hydrate isomerism, 309, 310, 319

Hydrated metal ion acidities, 198

Hydration enthalpies ofM2"

transition metalions

LESE,351و352

simulated, 375

Hydrazine, 274

oxidation, 275

Hydrazoicacidو),274 (HN

Hydride complexes, 477

Hydride elimination, 533

Hydride ion, 248

Hydrides, 248

Hydrofluoric acid, 203

Hydroformylation, 535, 537. 538

Hydrogen, 247

bridging, 256, 257, 259

chemical properties, 248

preparation, 248

as a fuel, 248

Hydrogen atom energy levels, 20

spectrum, 21

Hydrogen atom wave functions

angular functions, 26

radial functions, 27

Hydrogen atoms

bridging, 1, 3, 256, 257, 259

terminal, 1.3

Hydrogen-bonded protein structures

ohelix,71و72

pleated sheet, 71, 72

Hydrogenbonding,174و176

in ice, 71

andmolecular,174و orbitals

176و177

in proteins, 71, 72

unsymmetrical, molecular

orbitals, 176

Hydrogen burning, 6

Hydrogen fluoride, boiling

point, 69

Hydrogenion, 248

Hydrogen isotopes, 6,9, 247

Hydrogen peroxide decomposition

rates, 600

Hydrogen sulfide (H2S) bond

angle, 66

Hydrogenase enzymes, 475

Hydrogenation, by Wilkinson's

catalyst,542ت544

Hydrohalic acids, 287

carbonyl complex parallels, 557

Hydrolysis ofesters, amides, and

peptides, 446

Hydronium ion, 167

ةرمزلاةيرظن

SOو،Spو

ءاملا

هيمتلالكشت

هيمتملازلفلانويأةيضمح

M2ةيلاقتنالاتازلفلا

تانويألهيمتلاتايبلاثنإ

LESE

ةاكاحم

نيزارديه

ةدسكأ

(HNو)كيوزارديهلاضمح

ديرديهلاتادقعم

ديرديهلافذح

ديرديهلانويأ

تاديرديهلا

كيرولفورديهلاضمح

ليمروفورديهلاةيلمع

نيجورديهلا

ريسجتلا

ةيئايميكلاصئاصخلا

ريضحتلا

دوقوك

نيجورديهلاةرذيفةقاطلاتايوتسم

فدط

نيجورديهلاةرذلةيجوملاتالادلا

ةيوازلاتالادلا

ةيرطقلاتالادلا

نيجورديهلاتارذ

يفرط

اينيجورديهطبترملانيتوربلاتاءانب

oبلول

ةيوطمةحيفص

ينيجورديهلاطبارتلا

ا.رف

ةيئيزجلاتارادملاو

تانيتوربلايف

ةلثامتملاريغةيئيزجلاتارادملا

نيجورديهلاقارتحا
نايلغلاةجرد،نيجورديهلاديرولف

نيجورديهلانويأ

نيجورديهلارئاظن.

نيجورديهلاديسكوريبللحتةعرس

يفةطبارلاةيواز

(H2S)نيجورديهلاديتيربك

زانيجورديهلاتاميزنإ

نوسنكليوزافحمادختساب،ةجردهلا

كيلاهورديهلاضامحأ

لينوبركلاتادقعمتاهباشت

تارتسالليئاملاللحتلا

تاديتببلاوتاديمألاو

موينورديهلانويأ

smog, 631

Hydroxymethylation, by

cobalamin, 603

I

1 (internal) strain, 199

i, inversion operation, 79

spectrain different,وI

solvents, 178

نيمألابوكمادختساب،ليثيميسكورديهلاخدإ

يلخادلاكشلا1

بالقنالاةيلمعمت

ةفلتخمتابيذميففايطألا12

Ice, structure, 71 ديلجلاءانب

"IC14290,وICl

Identity operation 1E2, 77,81,93

IF, 53 IF

Imperfections in Solids, 231, 232

Improper rotation, 79, 81

Indium, properties, 260

Inductive effects, 196

قباطتلاةيلمع

ةبلصلاداوملاىفبويعلا

يدايتعاريغنارود

مويدنإلاصئاصخ

ةيثحلاتاريثأتلا

,Industrialchemicals,240نيرشعلوأ،ةيعانصلاةيئايميكلاداوملا top twenty

Inertpair,260و271 effect

Infraredspectra,104,103,76و

106ـ110

and acid-base reactions, 192

carbonyl stretching bands, 506

infrared-active molecular

vibrations,103,76و104و

106ـ110

number ofinfrared bands, 503

organometallic compounds, 503,

504, 506

Ingold-Robinson acid-base

definition, 166

Inner and outer orbital complexes,

343

Inorganic compounds, examples of

geometries, 3

Insertion reactions

1,1و527

528.527,12و532

Insulator, band structure, 223

Interchange mechanism (T), 415

rateequation,417ـ419

in Square-planar reactions,

435, 436

Interhalogen compounds, 289

carbonyl parallels, 557

Intraligand bands, 408

Intrinsic semiconductor, 225

Inverse ofa group operation, 93

Inversion (i), 79, 81

Iodine adduct colors, 178, 180

Iodine, isolation, 285

IOFa, symmetry, 90

IOF4و62

Ion exchange properties of

zeolites, 236

Ionic compounds and molecular

orbitals,138,139

Ionic crystals, 138

Ionicradiusو44و46و668,47ت671

and ionic charge, 47

and nuclear charge, 47

and number ofelectrons, 47

reaction rates, 422

Ionization energy, 43, 44,138,139,

244, 671, 672

Born-Haber cycle, 220

لماخلاجوزلاريث

ءارمحلاتحتةعشألافايطأ

ةدعاقلا-ضمحلاتالعافتو

لينوبوركلايفطملامزح

ءارمحلاتحتيفةطشنلاةيئيزجلاتازازتهالا

ءارمحلاتحتمزحددع

ةيندعموضعلاتابكرملا

ةدعاقلا–ضمحلانوسنبور–دلوجنإفيرعت

ةيجراخوةيلخادتارادمتاذتادقعم

تابكرمللةيسدنهلالاكشألاىلعةلثمأ

ةيوضعلاريغ

لاخدإلاتالعافت

ةمزحلاءانب،لزاعلا

(I)لدابتلاةيكيناكيم

ةعرسلاةلداعم

يوتسملاعبرملاتالعافتيف

ةتحبلاتانيجولاهلاتابكرم

لينوبركلاتاهباشت

دناجيللامزح

ةيقنلاتالصوملاهابشأ

ةرمزةيلمعبولقم

(i)بالقنا

دويلاةفاضإجتانناولأ

دويلالزع

IOP3لثامت

IOF4

تاتيالويزللينويألالدابتلاتافص

ةيئيزجلاتارادملاوةينويألاتابكرملا

ةينويألاتارولبلا

ينويألارطقلافصن

ةينويألاةنحشلاو

ةيوونلاةنحشلاو

تانورتكلإلاددعو

لعافتلاتاعرس

نيأتلاةقاط

رباه–نروبةقلح

Ionizationisomerism,320,309,310ينويألالكشتلا

Ionization potential, 43

IR Spectra

activevibrational,76و modes

106,104,103ـ110

CO complexes, 109, 110,

468ـ471و506,504

Iron pyrites (FeS2)

in mine tailings, 629

Irreducible representation, 96–102,

105ـ107

characters of 96

notation,101و102

Isocarbonyls (oxygen-bonded

carbonyls), 474

Isoelectronicmolecules,52و156

Isolobalيلابولوزيإ

analogy,558ت563,561ـ566

analogy, extensions, 561, 565

561,andCRو(Co(CO

definitions, 558–561

Mn(CO)sو561 and CR3

symbol, 559

Isomerism, coordination

ياتلادهج

ءارمحلاتحتفايطأ

ةلعافةيازتهاطامنأ

COتادقعم

(FeS2)ديدحلاتياريب

نيدعتلاتافلخميف

لزتخمريغليثمت

زومر

زيمرت

تالينوبراك)ةهيبشلاتالينوبركلا

(نيجسكألابةطبترم

تانورتكلإلاةيواستمتائيزج

هباشت

دادتما،هباشت

CRوCO(CO)و

تافيرعت

CR3وMn(CO)و

رمر

ةيقسانتلاتابكرملا،لكشت

compounds,309ــ313,315,

318,316ـ323,322,320

Isomerization لكشتلا

by cobalamin, 603 نيمألابوكمادختساب

ofchelaterings, 433 تاقلحل( ةيبالكلا)بلاخملاةددعتملادناجيللا

twist mechanisms, 434 ينثلاةيكيناكيم

Isomers تالكشتم

ambidentate,320,309و321ةددرتم

chelatering combinations, بلاخملاةددعتملادناجيللاتاقلحعيمجت

315ـ317

chiral, 310 يلارياك

cis and trans, 302,304,308, سنارتوسيس

310, 311

cis and trans, سنارتوسيس

diamminedichloroplatinum

,(IIو(NH3)و,308 [PtCI)

(II)نيتالبلاورولكيئانثنيمأيئانث

classification, 310 فينصتلا

conformational, 310 ينيه

constitutional, 310 يبيكرت

coordination,309. 320 يقسانت

[Co(tren)(sal)] " , 313 [Co(tren)(sal)]"

A , 316 A

facial, 312 يهجو
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قسانتلاةيعابرلاتادقعملا

يسدنهلكش

نيات

A

يطبارت

[Mabcdef]

Maybacd

ةنيعمتادقعملاددعلا

يئوض

لصف

قسانتلاةيسادستادقعملا

بيذم

يغارف

نيمأليثيإيثالثنيمأيثالثتادقعمل

Xةعشأةطساوبتارولبلاصيخشتملع

رئاظنلا

فرعتلا

نيجورديهلا

ةيبلاسورهكلايهاه،يفاج

فايطألاوتافيرعتلا

ريثأت

ةتبثمةيرظن،(ةجيهملا)ةراثملاتالاحلا

اي،نييج.

م.س،نيسنجروي

ةيقسانتلاءايميكلا

و،مياك

ـه،سنواجنرماك

تايانيلواك

ج.ن،يليك

أ،اف،ىلوكيك

أ.ف.س،لتيك

KFةدعاقك

لعافتلاتاراسملةيكرحلاتايعبتلا

يفلادبتساللةيغارفلاوةيكرحلاءايميكلا

يوتسملاعبرملا

ناروبودالكفيرعت

يكسوكيلكةدعاق

KrFاو

ديرولفلاتابكرم

لزعلا

تيبلاتازاغنعنابايلا،وتويكرمتؤم

رضخألا

[H4)C13سيزحلم، H2OوKIPt(C

يوازلامزعلامكددع/

ءافطصاللتروبالةدعاق

رميتالتاططخم

نيجورديهلا

نيجورتينلا

نيجسكألا

ةكبشلاةقاط

ةكبشلايبلاثنإ

جنليدومتباث

رباه–نروبةقلح

ةكبشلاطاقن

ةدعاقلا–ضمحللهييزاوفالفيرعت

صاصرلا

ينيب

ناهدلايف

4(H5وPb(Cصاصرلاليثيإيعابريف

ةدمسلا

بيذملاصئاصخوةيوستلا

نارودلايراسي

نيبراكلاتادقعموسيولضامحأ

FHF"ـلسيولجذومن

ن.ج،سيول

LFSE(دناجيللالاجمرارقتساةقاط)

تاباسحلا

طبارتوTrةيمتلا

ءاملالدابتةعرس

ةيئيزجلاتارادملاLiوو

(LCP)نصرلاةمكحمدناجيللا

دناجيللطورخملاةيواز

دناجيللاككفتتالعافت

(LFAE)دناجيللالاجمطيشنتةقاط

(LFSE)دناجيللالاجمرارقتساةقاط

تاباسحلا

ةيئاملاليلاحملا

Trطبارت

دناجيللالاجمةيرظن

نورتكلإلالاقتناودناجيللالازتخا

دناجيللالادبتسا

زلفلاىلإدناجيللانمةنحشلالاقتنا

(LMCT)

(L-M)زلفلاىلإدناجيللانمTrطبارت

تادنجيللا

ةددرتم

بلاخملاددعتملاصتا

بلخملاةيداحأ

بلاخملاةددعتم

فيرعت

يندعموضع

Trلبقتسم

Trحنام

ـلقسانتلاتالعافت

فايطألاوهحنام

ءوضلابطشنمحاتفم

(LED)ءوضللثعابيئانثمامص

ةيطخلاTrةمظنأ

(LCAO) تارادمللىطخلاعمجلا

(LEER)ةيطخلاةرحلاةقاطلاةقالع

(ددرتملا)يلصاولالكشتلا

ج،س،ردابيل

موينمولأمويثيللاديرديه

مويثيللاتاديلاهةيبئاذ

ندنلىوق

طبارلاجوزلا–رحلاجوزلارفانت

(lp – /p) VSEPR

ةرحلاجاوزألا

اهيلعةيوتحملاتاءانبلا

لزغملاةضفخنمتادقعم

لئامتلاةضفخنمتائيزج

ضفخنملاغرافلايئيزجلارادملا

م.ت،يرول

LSنارتقا

LEDوجهوتلا

(ضفخنملاغرافلايئيزجلارادملا)

BFاو

ةينورتكلإلاةفلألا

ةدعاقلا-ضمحللدرولف–سكولفيرعت

نيجورديهلافيط،ناميلةلسلس

[Mabcdefاتالكشتم

Maybacdتالكشتم

هتابكرمومويسنغاملاصئاصخ

يسيطانغمعافرتسا

(رب)يسيطانغملامزعلا

طقفلزغملا

تادقعمللةيسيطانغملاةيعاوطلا

ةيسيطانغملارابلاتابكرملا

ةيسيطانغمايادلاتابكرملا

A,enمميق ,e

تاهباشت،ةسيئرلاةعومجملاتابكرم

لينوبركلاتادقعم

ساحنلاماخ،تياشتلاملا

نتاهنامعورشم

ةيضرألاةركلافالغ

ةيضايرةرمز

تافوفصملا

عطقلاةيرطق

ةيدرسلض

ةرمزلاليثمت

دنوهةدعاق،ىوصقلاةيددعتلا

أ.ج،يترفالكام

ر،ينيوكام

لادبتسالاتالعافتتايكيناكيم

يعمج

ةقفارملاةدعاقلا

ككفت

يلدابت

ةيوضعلاريغ،ةيبطلاتابكرملا

ءانبلا،نوبركلا،ةيواجيمبيبانأ

رنسيمريثات

ةفاضإلاجتاننوكتوراهصنالاةجرد

يرودلالودجلا.ل.د،فيلدنم

نوبركلا–زلفلاطباور

نوبركلاةزكرمتم،زلفلاديقانع

زلفىلعةيوتحملاتاميزنإلا

ةوقلاوةيبئاذلا،زلفلاتاديسكورديه

ةيدعاقلاوةيضمحلا

دناجيللزلفلانمنحشلالاقتنا

(MLCT)

(Lج–M)دناجيللزلفلانمItطبارت

نينويثيملازيتيثنيس

four-coordinate complexes,

310, 311

geometric, 310

hydrate. 309,310, 319

identification, 322

ionization, 309,310, 320

A , 316

linkage,320,309,310و321

[Mabcdefl, 313

Maybacd, 314

meridional, 312

number for specific

complexes, 315

optical, 302, 310

separation, 322

six-coordinate complexes,

311ـ315,313

solvent, 309

stereo, 309, 310

structural, 310

oftriaminotriethylamine

complexes, 312

X-ray crystallography for

identification, 322

Isotopes

definition, 8

hydrogen, 247

لا

Jaffé, H. H., electronegativity, 64

Jahn-Teller

distortion, 370, 398, 400

distortions and spectra, 398

effect,370.327ـ398,372

excited States, 400 theorem, 398

Jean, Y.. 162

Jorgensen, S. M., coordination

chemistry, 12,300, 301

K

Kaim, W.. 635

Kammerling Onnes, H, 228

Kaolinite, 234

Kealy, T J.. 457

,Kekulé.و16 F. A

Kettle, S. F A., 110

KFas base, 168

Kinetic chelate effect, 428

Kinetic consequences ofreaction

pathways, 417

Kinetics and stereochemistry of

square-planar substitutions,

434

Klado borane definition, 574

Klechkowsky's rule, 37

KrFوو295

Kryptonنوتبيرك

fluoride compounds, 295

isolation, 291

Kyoto, Japan, conference on

greenhouse gases, 268

,H4)C13] H2O, Zeise"s saltوKIPt(C

457, 482, 483

L

l, angular momentum quantum

number,26ـ28

L, quantum number, 340

Laccase 595

Lactotransferrin, 604

Lanthanide contraction, 49

Lanthanides, 17

Laporte selection rule, 390, 406

Latimerdiagrams,676ت680

hydrogen, 245

nitrogen, 278

oxygen, 246

Lattice energy, 220, 221

Lattice enthalpy, 139, 221

and Madelung constant,

220و221

Born-Haber cycle, 220

Lattice points, 209

Lavoisier, acid-base definition, 166

Lead, 262

environmental, 627

in paint, 627

,intetraethylleadوH5)4و627 Pb(C

toxicity, 262

Leaving groups, effect on rate,

435ـ437

Leveling effect and solvent

properties, 201, 202

Levorotatory, 102

(ةيبالكلا)بلاخملاةددعتمدناجيللاريثأتةيكرح

ةعرسلايفاهريثأت،ةرداغملاتاعومجملا

Lewisacid-base,170,166ةدعاقلا–ضمحللسيولفيرعت definition

Lewis acids, and carbyne

complexes, 56,501

,Lewisbases,يواستملاريغماسقنالا،سيولدعاوق disproportionation by

Lewis model ofFHF" , 143

Lewis, G. N, 170

electron-dotdiagrams,51ـ53,ةيطقنلاةينورتكلإلاتاططخملا

55ـ691,61ـ695

LFSE (ligand field stabilization

energy),349,348,345و351

calculation, 351

andTr,355و356 bonding

ofhydration, 351,352

and water exchange rate, 421

127,molecularorbitals,وLi

LiAlH4و248

Liebig, J.

acid-basedefinition,165و166

and ethylene complexes, 457

Ligand bulk and reactivity, 523

Ligand close-packing (LCP), 66

Ligand cone angle, 523

Ligand dissociation reactions,

520ـ522

Ligand field activation energy

(LEAE), 420

Ligand field stabilization energy

(LESE),345و349و351

calculation, 351

enthalpyofhydration,351,352هيمتلايبلاثنإ

for aqueousions, 349

and Tr bonding, 355

Ligandfield,لزغملاتالاحودناجيللالاجمةوق strength and spin states

348

Ligandfield,12,304و theory

342و345

Ligand reducibility and electron

transfer, 444

Ligandring,318,319دناجيللاةقلحلكشت conformation

Ligand substitution, 521, 522

Ligand to metal charge transfer

(LMCT), 407

Ligand to metal (L-M) Tr

bonding, 355

Ligands, 302

ambidentate, 320

bidentate, 307

bridging,308, 460

chelating, 302

common monodentate, 305

common multidentate, 306

defined, 299

organometallic, 462, 467

organometalliccompounds,459ةيندعموضعلاتابكرملا

Tr acceptor, 364,365, 368

Tr donor, 366–368

reactions of coordinated,

446و448

o donor and spectra, 367

strongfield,346,347,351,367يوقلاجم

weakfield,347,351,367,346فيعضلاجم

Light-activated switch, 227

Light-emitting diode (LED),

emissionfrequencies,227ثاعبنالاتاددرت

Linear Tr systems, 479, 480,

482ـ484

Linear combinations ofthe atomic

ةيرذلا

orbitals (LCAO), 116

Linear free energy relationship

(LEER), 423, 424

,Lineargeometry,61,58ـVSEPR63يطخيسدنهلكش VSEPR

Linkage (ambidentate) isomerism,

309, 310, 320

Lippard, S. J., 635

Lithium aluminum hydride, 248

Lithium halide solubilities, 181

Lithophiles, 10

London forces, 69

Lonepair,59ـVSERR62رحلاجوزلارفانت repulsion, VSEPR

Lone pair-bonding pair (Ip-bp)

lp – bp) VSEPR)6360ـ,repulsion, VSEPR

Lonepair-lone,رحلاجوزلا–رحلاجوزلارفانت pair (Ip-lp) repulsion

VSEPRو60ـ63

Lone pairs, 51

Structures containing, 61

Low spin complexes, 347,348,

351و367

Lowsymmetry,82ت84 groups

Low symmetry molecules, 84

Lowestunoccupied molecular

orbital (LUMO), 127,137 (LUMO)

,Lowry.و167 T M

LS coupling, 382, 391

Luminescence, and LED, 227

LUMO (lowestunoccupied

molecular orbital), 127,137 LUMO

BF3و170,155

CO, 138

and electron affinity, 187

Lux-Flood acid-base definition, 166

Lyman series, hydrogen

spectrum, 20

M

[Mabcdef isomers, 313

Maybacdisomers, 314

Madelungconstant,220و221

Magic Acid, 203

Magnesium properties and

compounds, 255

Magnetic levitation, 229

Magnetic(رس),340,125 moment

spin only,340, 341

(m)26يسيطانغملامكلاددع,(Magneticquantum number(m

Magnetic susceptibilityof

complexes, 339,341

paramagnetic compounds, 339

diamagnetic compounds, 339

Magnitudesو ofec sen, and A

368ـ370

Main group compounds, carbony1

complex parallels, 556

Malachite, copper ore, 11

Manhattan Project, 12

Mantle of Earth, 10

Mathematical group, 96

Matrices,92ـ97

block diagonalized, 96, 99

multiplication, 93

representation ofa group, 96

Maximum multiplicity, Hund"s rule,

386و387

McCleverty, J. A., 450, 636

McWeeny, R.. 161

Mechanisms ofsubstitution

reactions, 415

associative,419و425

conjugatebase,426و427

dissociative, 417

interchange, 417,418

Medicinal compounds, inorganic,

618, 620

Megatubes, carbon, structure, 266

Meissner effect, 228, 229

Melting points, and adduct

formation, 192

,Mendeleev,11و D. I., periodictable

12, 16

Mercury

Arctic studies, 626

environmental, 624, 626

lake studies, 626

Metal alkyls, 497

Metal-carbon bonds, 1,3

Metal clusters, carbon-centered, 4

Metal-containing enzymes, 5

Metal hydroxides, solubility and

acid-base strength, 198

Metal-metalbonds,566,1ـ572,570ةددعتملا،زلفلا–زلفلاطباور

multiple,567ـ572,570

Metal to ligand charge transfer

(MLCT), 408

L) TrـجMetal to ligand(M

bonding,354, 355

Metallaboranes,579ـ581

Metallacarboranes,579ـ581

Metallacrowns, 251

Metallacycles, 497

Metallacyclobutadiene, 547

Metallacyclobutane, 547, 549

synthesis, 546

Metallaporphyrin, 597

Metallocenes,489,485و490

Metalloids, 242

Metals, properties, 213

Metathesis, 547

catalysts, 546

Grubbs catalysts, 545

olefin, 544, 545

ring-closing, 545

Schrock catalysts, 545

,Methane,634رضخألاتيبلاريثأتوناثيملا and greenhouse effect

Methionine synthetase, 595

Methoxycarbenecomplex,500,499نيبراكيسكوثيمدقعم

Methyl amine reactions, 200

Methylation, by methylcobalamin,

603

Methylcobalamin, 603

and methylmercury

synthesis, 626

,Meyer,11و16 L,periodictable

,OsMinerals, structureوSi.و(Mg(OH

235

Mgو(OH)4SiوO5و234

,absorptionspectra,"مل(M(H2O]

397

Mica, 236

Microscopic reversibility, principle

of 530

Microstate table, 383

Microstates and quantum numbers,

382ـ387,385

Millikan, R. A., electronic charge, 17

Minamata Baytragedy, 625

Mine tailings, 628

Minerals, types, 10

Mirror planes, 78,81, 82, 87,88

dihedral,87و88

horizontal, 87

reflection operation, 101

vertical, 87, 88

Mixing oforbitals, 124,125, 137

nn, magnetic quantum number, 26

Mn(III), Jahn-Teller effect, 372

[Mn(H2O) 12"

spectrum, 397. 405

nano rule, 586

نيمأليثيمتالعافت

نيمألابوكليثيممادختساب،ليثيمةفاضإ

نيمألابوكليثيم

قبئزلاليثيم

ريضحتلا

يرودلالودجلا،ي،ريام

Mg(OH)و.SiوOsتاماخءانب

Mg(OH)4SiوO5و234

M(H2O)مل"ـلصاصتمالافيط

اكيم

ةيرهجملاةيسوكعملاأدبم

ةقيقدلاتالاحلالودج

ةيمكلادادعألاوةقيقدلاتالاحلا

ةينورتكلإلاةنحشلا،.أ،ال،ناكليم

اتامانيمجيلخةثراك

نيدعتلاتافلخم

تاماخلاعاونأ

ةآرملاتايوتسم

(هجولا)حطسلايئانث

يقفأ

ىساكعنالاةيلمع

يدومع

تارادملاطلخ

mيسيطانغملايمكلاددعلا

Mn(III)رليت–ناجريثأت

Mn(H2O)مث"ـلصاصتمالافيط

mnOةدعاق
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Cls] - .spectrum andوMo]

bonding, 570

Molar absorptivity, 381

Molecular dipoles, 67, 68

Molecularmotions, character of 104

Molecular orbital theory, 116

Molecular orbitals, 76, 117,122, 160

and acid-base adducts, 170–174

azide ion, N3– , 147

and band structure in solids,

223ـ228

BP3و156

calculations for mechanistic

studies, 595

CO,135ـ137,468

COوو143,145ـ147

COو2و156

Cr(CO)6و464

cyanide ion, 353

energy match for formation,

122, 145

FHF-و139و143

framework, boranes, 572

fromdorbitals,120و121

from p orbitals, 119

H2O, 148,151

homonuclear diatomic

molecules, 127–130

[Mo2Cls]3طبارتوفيط

ةيرالوملاةيصاصتمالا

ةيئيزجلابطقلاةيئانث

اتارادملاةيرظن

اتارادملا

ةدعاقلاوضمحلاةفاضإجتان

N3"ديزألانويأ

ةبلصلاداوملايفيمزحلاءانبلا

BFاو

ةيكيناكيملاتاساردلايفتاباسحلا

ةيكرحلا

CO

COو

COو2-

hydrogenيفينيجورديهلاطبارتلا bonding in FHF - .175 FHF

isolobalfragments,559و563

Liوو127

LiF 139

linear triatomic species, 146

NH3و153,154

Ni(CO)4و361,360

NOو,156

octahedralcomplexes,345ت347

and photoelectrom spectrum of

CO,136و138

and photoelectron spectrum of

Oوو131

and photoelectron spectrum of

Nوو131

skeletal, boranes, 572

SO3و156

solid state, 207

Squareplanarو356و complex

357و466

tetrahedral complexes, 360,361

Molecularrearrangement

processes, 509

Molecular shapes and electronic

structure, 342

Molecular sieves, 236

Molecular vibration, infrared active

andinactive,104و106و

108و109

Molecular wave function, 116

Molina, M. J., 633

Mond process, 473

Mond, L.. 457

Monsanto Acetic Acid Process,

538و539

Montmorillonite, 236

,Moore.و237 E

Moore, J. W.. 450

Moseley, H. G. J.. 000

Spinquantum,26و27 numberوrms

Mtiller, K. A., 230

Mulliken, R. S., electronegativity,

64. 187

and acid-base theory, 187

Multiple bonds

in Be and B compounds, 56, 57

and VSEPR, 62, 63

Multiple reflections, 100

Multiplicity, 35

Mutagenic agents, requirements for,

620

Myoglobin,597ـ599

N

oxygen binding curve, 598

تالعافتويسيطانغملايوونلانينطلا

ةدعاقلا–ضمحلا

ةيوونلاتالعافتلا

يوونلارارقتسالا

ةيوونلاتالضفلانمصلختلا

يليفويلكوينلازييمتلالماعم

يليفويلكوينلالالحإلا

Nucleophilicreactivity,437يليفويلكوينلاةيلعافتلاتباث constant

س،ر،ملوهيان

VSEPRو

O2(نيجسكألايئانث)

ةيئيزجلاتارادملا

ةيسيطانغماراب

ةيئيزجلاتارادملاويئوضلانورتكلإلافيط

(لينيجسكألايئانثنويأ)Oو

(ديسكوريبلانويأ)Oوث

(ديسكواربوسنويأ)Oوت

OA(ةدسكألابةفاضإلا)

d"ـليوتسملاعبرملاتادقعم

يأ.يإ،يايشتوأ

OCIويفةطبارلاةيواز

-OCN.(تانايسلانويأ)VSEPR

ءانبلاو

هجوألاةينامثلاتادقعملا

ةيئيزجلاتارادملا

هجوألاينامثلالكشلا

VSEPR

ةيرولبلاةكبشلايفهجوألاةينامثلاتاوجفلا

ةيعابرلاةدعاقلاهوشت،هجوألاينامث

ةينامثلاةدعاق

BوBeتابكرم

OFويفةطبارلاةيواز

تيزللصام

(تيرتينيسكوريب)ONOO"ءانب

ينوتلماهلماعم

يئوضلاطاشنلا

يئوضلالكشتلا

يئوضلاينارودلاتيتشتلا

(ORD)ةيلارياكلاتائيزجلاو

يرادملايوازلامخزلا

(L)يرادملايوازلامخزلامكددع

ةينامثلاتادقعملايفيرادملارثأتلا

تارادملاطلخ

رادملايفعضولاتاقاط

(Aبر)رادملاماسقنا

ةيئاملاتانويالل

نورتكلإلالزغمو

تارادملا

لاكشأ

طبارتلايفاهمادختسا

نورتكلإلا(تارادم)تارادم

ةرمزلاةبتر

ماخلانمكم

ةيندعموضعلاتابكرمللةيمستلا

ةيندعموضعلاتازافحلا

ةيندعموضعلاءايميكلا

ةيندعموضعلاتابكرملا

13c

تازافحلا

صيخشتلا

فيرعت

13C NMR

1H NMR

IRفايطأ

ةسيئرلاةعومجملاتاهباشت

تالعافتلا

دناجيللالاجمةيرظن،ي.ل،ليجروأ

نوكلاةأشن

تاليثمتلادماعت

[OsوCls]"يفطبارتلا

(يفسكلا)Os(CsH5)ولثامت

مويمزوألاديسكأيعابرةفاضإجتاون

ةيئاملاليلاحملايفتانويألا،.و،دلاوتسا

ةيجراخلاتارادملاتادقعم

ةيرذلاتارادملافالتئا

دسكأتلاتالاح

Cr(CO)6

دينايسلانويأ

نيوكتلاةقاطلقباطت

FHF-

تانيروبلا،لكيه

dتارادمنم

pتارادمنم

OوH

ةاونلاةسناجتمةرذلاةيئانثلاتائيزجلا

n,principal,18و quantum number

26و27و29

n-type semiconductor, 225

475,complexesوN

128,molecularorbitals,وN

photoelectron spectrum and

molecular orbitals, 131

symmetry, 90

273,StructureوN

89,symmetryهوHوN

O, product of catalyticوN

converters, 628

molecular orbital,وN

diagram, 147

Ns" , synthesis and structure, 272

Fe(CO) (Collman"sوNa

reagent), 527

NaC1

radius ratio, 219

structure, 215

Nano "onions", fullerene, 266

ةيلابوزيأاياظش

Liو

LiF

ةيطخلاةرذلاةيثالثفانصأ

NH3

Ni(CO)و

NOوت

هجوألاةينامثلاتادقعملا

COـليئوضلانورتكلإلافيط

O2ـليئوضلانورتكلإلافيط

Nوـليئوضلانورتكلإلافيط

تانيروبلا،يلكيه

SOو

ةيلصالاةلاحلا

عبرملاحطسملاتادقعم

هجوألايعابرتادقعم

ىيئزجلابيترتلاةداعإةيلمع

ينورتكلإلاءانبلاوةيئيزجلالاكشألا

ةيئيزجلايفاصملا

ةلعافلاءارمحلاتحت،يئيزجلازازتهالا

ةلعافلاريغو

ةيئيزجلاةجوملاةلاد

ج.م،انيلوم

دنومةيلمع

ال،دنوم

لخلاضمحريضحتةيلمع،وتناسنوم

تايانوليرومتنوم

اي،روم

و.ج،روم

ج.ـه،يلسوم

ms(يلازغلا)يلزغملامكلاددع

أ،ك،رلويم

ةيبلاسورهكلا،س،ر،ناكيليم

ةدعاقلا–ضمحلاةيرظن

ةددعتملاطباورلا

BوBeتابكرميف

VSEPR

ةددعتمتاساكعنا

فعاضتلا

ينيجلالوحتلالماوعتابلطتم

ينيجسكألاطبرلاىنحنم،نيبولجويم

Nسيئرلامكلاددع

nعوننمتالصوملاهابشأ

Nوتادقعم

ةيئيزجلاتارادملاNو

تارادملاويئوضلانورتكلإلافيط

ةيئيزجلا

لثامتلا

Nوحنءانب

NوHولثامت

OوNةيزفحلاتالوحملانمجتان

ةيئيزجلاتارادملاططخمNو"

Ns"ءانبوريضحت

4(Fe(COوNa(ناملوكلماع)

NaC1

طقلافصنةبسن

ءانبلا

نيريلوفلا،ةيونانلاتاليصبلا

ةيونانلابيبانألاءانب

ةرملبلازافح.ج،اتان

يعيبطلاطبارلارادملاةقيرط

يعيبطلانينطلاةيرظن

NClويفةطبارلاةيواز

ةيئيزجلاتارادملاNeو

Nanotubes, structure, 266

Natta, G., polymerization catalyst, 12

Natural bond orbital method, 161

Natural resonance theory, 161

NClg, bond angle, 66

Nes,molecular,127و129 orbitals

Neutrino, 6 ونيرتوينلا

Neutron, 6 نورتوينلا

Newton, D. E.. 636 اي.د،نتوين .

bondيفةطبارلاةيواز angle, 66 NF3,وNF

NH387,88وNH3

charactertable, 99 زومرلالودج

molecularorbitals,151–153ةيئيزجلاتارادملا

symmetry, 87. 88, 99 لثامتلا

synthesis, 274 ريضحتلا

VSEPR61,60وءانبلاو,VSEPRand structure

66و68

NH4"molecular"يفةيئيزجلاةقاطلاتايوتسم energy levels, 172 NH4

Ni(II) complexes, 327 Ni(II( تادقعم

NiAs crystal structure, 217 يرولبلا NiAs ءانب

Nickelocene,489و490نيسوليكين

Ni(CO)4وNi(CO457)و

molecularorbitals,360و361ةيئيزجلاتارادملا

synthesis, 473

Ni(cyclobutadiene)2 , symmetry, 90

Nido borane definition, 574

rates of,مث(Ni(H2O]

يف

ريضحتلا

لكينلايقلحلانيياداتويبيئانثلثامت

لادبتسالاةعرسناروبىشعفيرعت

substitution, 424 ]Ni(HيO( .2

structureandو)تارتنلليبطقلامزعلاوءانبلا dipole (NO(وNitrate(NO

moment, 68

Nitratereductase,595و612تارتينلازيتكادير

Nitric acid, properties, 276 كيرتينلاضمحصئاصخ

Nitric oxide, NO, 276 NO كيرتينلاديسكأ

biosynthesis, 616 يويحلاريضحتلا

in biochemistry, 616, 618 ةيويحلاءايميكلايف

vasodilator, 616 ةيومدلاةيعوألاعسوم

Nitric oxide synthase oxygenase,

616, 617

Nitride clusters, 584

Nitrification, 612

Nitrite reductase, 595, 612

mechanism, 613–615

structure, 615

Nitrogen fixation, 611

Nitrogen hydrides, 274, 275 نيجورتينلاتاديرديه

Nitrogen isotopes, 7 نيجورتينلارئاظن

Nitrogen oxides, 276 نيجورتينلاديساكأ

and acid rain, 630 ىضمحلارطملا

andphotochemical,630يئوضلايئايميكلاناخدلا smog

and ozone depletion, 281 نوزوألابضن

reactions, 276 تالعافتلا

Nitrogen,272ت274نيجورتينلا

Nitrogen-oxygencompounds,277نيجسكألاونيجورتينلاتابكرم

Nitrogenaseenzymes,274,14وزانيجورتينلاتاميزنأ

595و611

reactions, 612 تالعافتلا

structure, 611 ءانبلا

,Nitroglycerine,617نيريسيلجورتينلاردصم source ofNO

O,276وOزورتينلاديسكأ NوNitrousoxide, N

,NMRSpectra,508,507فايطأNMR،تادقعملل of complexes

NO (nitrosyl), as ligand, 476 (ليسورتين )دناجيلك NO

complexes, 476 تادقعم

linear and bent bonding يوازلاويطخلاطبارتلا

modes, 476 طامنأ

276,nitrogendioxide,وNO

nitrate ion), molecular)وNO

NOوت

orbitals, 156

نيجورتينلاديسكأ(يناث)يئانثNOو

(تارتينلانويأ)ةيئيزجلاتارادملا

NOx and acid rain, 276 يضمحلارطملاو NOي

Noble gases (Group 18), 17 )18 ةعومجملا)ةليبنلاتازاغلا

chemistry, 240, 292 ءايميكلا

compounds and ions, 293 تانويألاوتابكرملا

electronegativity, 65 ةيبلاسورهكلا

properties, 292 صئاصخلا

Nodes,32,29,30ـ34دقعلا

angular,32ـ34ةيوازلا

particle in a box, 32 قودنصيفةميسج

in Tr systems, 480 T ماظنيف

,planesوCsH5486تايوتسملا CsH5

spherical (radial), 32,33 يرطق)،يورك(

Nomenclature ةدمستلا

coordinationcompounds,304,ةيقسانتلاتابكرملا

305,307, 308

organometallic, 458,459 ةيندعموضعلا

Nonaqueousةدعاقلا–ضمحلاةوقوةيئاملاريغتابيذملا solvents and acid-base

strength, 201, 202

Nonbonding orbitals, 118, 120

FHF . 143 FHE

octahedral complexes, 346 هجوألاينامثتادقعم

squareplanar,356يوتسملاعبرملاتادقعم complexes

Nonbonding pairs, 51 ةطبارلاريغجاوزألا

Noncrossing rule, 133 عطاقتلامدعةدعاق

Nonhydrogenatedةجردهملاريغنيجسكألاتارذ oxygen atoms and

ةطبارلاريغتارادملا

acid strength, 196, 197 ضمحلاةوقو

Nonsuperimposability, 102 قبطنتاليتلا

Normalization, wave function, ةجوملاةلاد،رييعتلا

22و23

Normalizing factor, N, 117 رييعتلالماع

Norton, J. R.. 551 ر.ج،نترون

Nova,7افون

NS (thionitrosyl), 477 ويث( )ليسورتين NS

تادقعملا
complexes, 476

Nuclear charge and atomic يرذلاددعلاوةيوونلاةنحشلا

number, 17

Nuclear magnetic resonance, and

acid-base reactions, 192

Nuclear reactions, 6–8

Nuclearstability, 7,8

Nuclearwaste disposal, 629

Nucleophilic discrimination factor,

Nucleophilic displacement,

526, 527

Nyholm, R. S.. 343

and VSEPR, 57

O

128,(dioxygen)وO

molecularorbitals,127و128

paramagnetic, 128, 280

photoelectron spectrum and

molecular orbitals, 131

128,(dioxygenylion)"وO

128,(peroxideion)وكO

128,(superoxideion)وO

OA(oxidative),524,521و addition

537,534,525و539

square planar d" complexes,

524, 525

Ochiai, E. I.. 600

66,bondangle,وOCl

OCN- (cyanate ion), VSEPR and

structure, 54

Octahedral complexes, 329

molecular orbitals, 345–347

octahedral geometry, 2

VSEPRو58و61ـ63

Octahedral holes in crystal lattice, 210

Octahedron, tetragonal

distortion, 330

Octet rule, 52, 53, 55, 56

Be and B compounds, 56

66,bondangle,وOF

Oil absorbent, 236

ONOO- (peroxynitrite),

structure, 278

Operator, Hamiltonian, 21

Optical activity, 76, 102

Optical isomers, 302, 310

Optical rotatory dispersion (ORD)

andchiralmolecules,319و

322, 323

Orbital angularmomentum,

total, 382

Orbital angular momentum quantum

number(L),384ت387

Orbital interactions in octahedral

هجوالا

complexes, 345

Orbital mixing, 124, 125

Orbital potential energies, 134, 135

Orbitalsplittingبر) (A

for aqueousions, 349

and electron spin, 346

Orbitals,24,22,21ـ33,32,30

representations, 101

shapes,26ـ30,32ـ34

used in bonding, 76

Orbits, electron, 21

Order ofa group, 98, 100

Ore deposits, 10

Organometallic nomenclature,

458و459

Organometallic catalysts, 534

Organometallic chemistry, 1, 454

Organometallic compounds, 3, 454

13CNMRو508,506

catalysts, 5,12

characterization,509و511

defined, 299

13CNMR

1H NMR, 508, 509

IR Spectra, 503, 504, 506

main group parallels, 556

reactions, 520

Orgel, L. E., ligand field theory, 12,

304, 343

Origin ofthe universe, 5

Orthogonality ofrepresentations,

98و100

570,Cls]* ,bondingوOs]

89,eclipsed), symmetry)و(Os(CsH5

Osmium tetroxide adducts, 492

Ostwald, W., ions in aqueous

solution, 166

Outer orbital complexes, 343

Overlap ofatomic orbitals, 117

Oxidation states

conditionsfor,445ضفخنملاويلاعللطورشلا high and low

in organometallic compounds,

521, 524

and reaction rates, 422

Oxidation-reduction reactions, 245

of coordination compounds,

440ـ444,442و445

Frost diagram, 246

ةيندعموضعلاتابكرملايف

لعافتلاتاعرس

لازتخالاوةدسكألاتالعافت

ةيقسانتلاتابكرملل

تسورفططخم



703 Index(لالللباقلا

لعافتلافاصنأ

طيحملالخادةيكيناكيم

رميتالططخم

طيحملاجراخةيكيناكيم

(OA)ةدسكؤملاةفاضإلا

d"ـليوتسملاعبرملاتادقعم

ديسكألاتاماخ

وسكوأةيلمع

موينوسكألانويأ

ةينيجسكألاضامحألاةوق

نيجسكألا

لزعلا

رئاظنلا

صئاصخلا

نيبولجوميهلا،نيزختلالماوع

ولجويملا

نيجسكألانمةطبترملاتالينوبركلا

(تالينوبركوزيآ)

نيبولجوميهيسكوأللينورتكلإلاءانبلا

ت.س،امايوأ

(O3)نوزوالا

دسكؤملماعك

رصئاصخلا

نوزوألاةقبط

تانوبركورولفورولك

تابكرمبنوزوألاةقبطبوضن

نيجورتينلاديساكأورولكلا

نيوكتلا

يبونجلابطقلابقث

بطقبقث

يقاوءارجإ

دينوزوألانويأ

P(CمH5)ولثامت

نيزنبلاورولكيئانثp-لثامت

p-nةلصو

p-عوننمتالصوملاهابشأ

Pو

ةينورتكلإتائفاكم

ءانبلا

كيروفسفلاضمحو10PAOريضحت

جوازتلاةقاط

ةيئاملاتانويالل

نورتكلإلا

ةيسيطانغمارابلاتابكرملا

ةيسيطانغملاةيلباقلا

Oوةيسيطانغماراب

قودنصىفةميسج

تافاثكلاةيلامتحا

ةيجوملاةلادلا

ر.ج،نوتجنيتراب

نيجورديهلافيط،نشابةلسلس

ءانثتسالليلوابأدبم

ال،جنلواب

ةيبلاسورهكلا

ةينيجسكألاضامحألاةوق

ال.ب،نوسوب

PBrديفةطبارلاةيواز

لثامتلاPC13يفةطبارلاةيواز

PCIمءانب

Pd(II)تادقعم

ةيبلاسورهكلا

ةنيللاوةيساقلادعاوقلاوضامحألا

يسامخلامرهلايئانثلكش

VSEPR

كيرولكريبلاضمح

تارذللةيرودلاصئاصخلا

يرودلالودجلا

تارودلاوتاعومجملاوتالئاعلا

(MnO)تاناجنمريبلا

ةلضمحلا

زاديسكوريب

(Oوث)ديسكوريبلانويأ

ناخدلاوليتيسأيسكوريبلاتارتن

(ONOO-)تيرتينيسكوريب

3PFيفةطبارلاةيواز

PFsلثامت

VSEPR PHaءانبلاو

ةيوازلاةلادلايف)

(PH3)نيفسوف

ةطبارلاةيواز

رصئاصخلا

نيفسوفلاككفت

نيفسوفلاتادنجيل

Trلابقتساةيلباق

Gحنم

زارديهيفسوف

كيروفسوفلاضمحريضحت

روفسفلا

زاريفسنارتوفسوفلا

ىئوضلاىئايميكلاناخدلا

دياهيدلامروف

ليسكورديهلارذج

نيجورتينلاديساكأ

نوزوألا

ينورتكلإلاءوضلافايطأ

يئيزجلاتارادملا

يئوضلاءانبلا

يئوضلايتلوفلاريثأتلا

Trةلبقتسمتادنجيللا

يوازلالخادتلا

COـلعجارلاطبارتلا

دناجيلك،ليلأTr-تادقعم

دناجيلك،ليلأTr-رذج

Itطبارتتاذةيتامورألاتاقلحلا

Itطبارت

Aمو

LFSEو

هجوألاينامثتادقعم

نيبركلاتادقعم

يوتسملاعبرملاتادقعم،تارادملا

ينامثتادقعميفتارادملالخادت

Trةحنامتادنجيللا

يوازلالخادتلا

نيليثيإ-Trتادقعم

زلفوCOنيبTrتارثأت

dتارادمنمTrتارادم

pتارادمنمTTتارادم

ةرمزلاةيرظنو

نبالا،ن.ج،ستب

يوتسملاثلثملالكش

كنالبتباث

بطقتسملاءوضلاىوتسم

صئاصخو،باطقتسالا

ةدعاقلا-ضمحلا

موينولوبلا

تارذلاةددعتمتاديلاهلاتانويأ

ديدويلاددعتمنويأ

ةرملبلا

نيبركلازافحمادختسابنيروبرونلل

C60تارميلوب

نبالا،ب.س،لوب

نيفروب

تانيريفروب

ديدحلا

ةهباشمةيقلحتابكرم

دنالتروبتنمسأ

نورتيزوب

مكلااكيناكيميفعضولاةقاط

VSEPRم.ـه،لواب،

ةيئادبةبعكمةرولبءانب

سيئرلاروحملا

(n)سيئرلامكلاددع

ةيلامتحالا

قودنصيفةميسج،تافاثكلا

(Ch)يدايتعالاناوردلاروحم

اهتاليثمتورمزلاصئاصخ

تازلفلاصئاصخ

تابيذملاصئاصخ

وربلا

زلفىلعةيوتحملا

ةينيتوربتابيذم

نوتورب

هينوتوربلاةفلألا

ةنتاربملافانصألانيوكت

KFe[Fe(CN))6])يسوربقرزأ

تانيجولاهلاهابشأ

نارودهبش

ةيجوملاةلادلااما
. -

Pt(IT)تادقعم

[Pt(Br)(CI)(I)(NH3)(NO2)(py)]

isomers, 313

[PtC1وPtC1]-12و2-

spectrum and ligand field

splitting, 360

symmetry, 90

[Pt(CN) 2-ion

bonding, 358

spectra and ligand field Splitting,

360

Pyridine, as solvent, 203

Pyridines, basicity ofsubstituted,

199

Pyrocatechase, 595

Pyrophyllite, 235

Pyruvatephosphokinase, 595

Quadruple bonds between metal

atoms, 1, 568–572

Qualitative analysis, 12, 185

Quantum numbers

angular(1),26ـ28 momentum

and atomic wave functions,

25ـ29,32ـ34

magnetic(m),26ـ28

microstates,382–385و387

multielectronatoms,382–385و

387

particle in a box, 24,25

principal(n),26,24,18ـ28

properties, 26

spin(m),26ـ28

total angular momentum (J),

384ـ387

total orbital angular momentum

(L),340و384ـ387

total Spin angular momentum

(S),384,340ـ387

Quantum theory ofthe atom, 18

Quartz structure, 233

R

halfreactions, 245

inner sphere mechanism,

440ـ445,444,442

Latimer diagram, 245, 246

outer sphere mechanism,

440ـ445,444,442

Oxidativeaddition),524,521و (OA

534,525و539,537

square planar de complexes,

524, 525

Oxide minerals, 10

Oxo process, 535, 537

Oxonium ion, 167

Oxyacids, strength of 196

Oxygen, 280

isolation, 280

isotopes, 7

properties, 280

storage agents, hemoglobin and

myoglobin,597ـ599

Oxygen-bonded carbonyls

(isocarbonyls), 474

Oxyhemoglobin, electronic

structure, 599

Oyama, S. T, 551

Ozone (O3)

as oxidizing agent, 281

properties,280و281

Ozonelayer,632ت634

chlorofluorocarbons, 632

depletion by chlorine

compounds and nitrogen

oxides,281و632–634

formation, 632

hole, Antarctic, 632–634

hole, Arctic, 634

protective action, 281, 632

Ozonide ion, 281

P

89,symmetry,و(EH5هP(C

p- dichlorobenzene, symmetry, 82

p-njunction, 226

p- type semiconductor, 225

Pب

electronic equivalents, 557

structure, 273

PAO10, and phosphoric acid

synthesis, 279

Pairing energy

for aqueousions, 349

electron, 36

Paramagnetic compounds, 125

magnetic susceptibility, 339

ParamagnetismofO2و280,128

Particleinو23–25 a box

probability densities, 25

waveequation,23ـ25

Partington, J. R., 47

Paschen series, hydrogen

spectrum, 20

Pauli exclusion principle, 35

Pauling, L.,304, 343

electronegativity, 64

strength ofoxyacids, 196, 197

Pauson, P L.. 457

66,bondangle,وPBr

66,bondangle,وPCl

symmetry, 89

62,structure,عتPCl

Pd(II) complexes, 327

Pearson, R. G.. 187. 435, 450

electronegativity, 64

hard and soft acids and bases,

183و187

Pentagonal bipyramidal

geometry, 331

VSEPR,58و60

Perchloric acid, 203

Periodicproperties ofatoms, 43, 44,

Periodictable, 16, 17

families, groups, periods, 17

Permanganate(MnOه),

acidity, 198

Peroxidases, 595, 600

Peroxide ion)O281,128,(2ر

Peroxyacetyl nitrate and

photochemical smog, 632

peroxynitrite (ONOO -), 278

66,bondangle,اوPF

PFs, symmetry, 87

66,VSEPRand structureوPH3

dp, angularfunction, 28

Phosphine (PH 3)

bond angle, 66

properties, 275

Phosphine dissociation, 522

Phosphine ligands

Tr-acceptor ability, 506

o-donor ability, 506

Phosphohydrases, 595

(PO4وPhosphoricacid (H

synthesis, 279

Phosphorus, 272, 273

Phosphotransferases, 595

Photochemical smog, 627

formaldehyde, 631

hydroxyl radical, 630

nitrogen oxides, 630

ozone, 631

Photoelectron spectra

andmolecularو131 orbitals ofN2

and molecular orbitals ofCO, 136

andmolecularو131 orbitals ofO2

Photons, 6

Photosynthesis, 600

Photovoltaic effect, 226, 227

Phthalocyanine synthesis, 448

Tr acceptor ligands, 364,365, 368

angular overlap, 364, 365

back-bonding,354, 355, 367, 368

ofCO,467,463ـ470

Tr-allyl complexes, 483, 484

Tr -allyl radical, as ligand, 479

Tr -bonded aromatic rings, 3,

Tr bonding

andAبرو355

and LFSE, 355

octahedralcomplexes,352ـ355

in carbene complexes, 499

orbitals, Square planar

complexes, 357

orbital overlap in octahedral

هجوألا

complexes, 354

Trdonor,366ـ368 ligands

angular overlap, 366

Tr-ethylene,482ـ484 complexes

Tr interactions, between CO and

a metal, 468

Tr orbitals from d orbitals, 120

Tr orbitals from p orbitals, 119, 120

and group theory, 134

Pitts, J. N.. Jr., 636

,Planartrigonalgeometryو VSEPR

58, 60, 62, 63

Planck"s constant, 18

Plane-polarized light, 103

Planets, formation, 8

Plastocyanin, 595

POP3و55

Pointgroups,82ت92

assignment,82ت92

diagram, 83

examples,82ت92

Polar bonds, 67,134, 138

Polarizability, and acid-base

properties, 183

Poloniumو280

Polyatomic halide ions, 288

Polyiodide ions, 288

Polymerization

ofethylene, 12

metallacyclobutane

intermediate, 547, 549

ofnorborneneusing carbene

catalyst, 547

,Polymersو266 C60

Poole, C. P, Jr., 237

Porphine, 596, 597

Porphyrins, 596

iron,597ـ600

similarringcompounds,600و

603, 604

Portland cement, 255

Positron,6و7

Potential energy, in quantum

mechanics,21و22

Powell, H. M.. VSEPR, 57

Primitive cubic crystal

structure, 209

Principal axis, 78,86

Principalquantum),18و number (n

26و27و29

Probability 21

densities, particle in a box, 25

Properrotation axis (Cn), 77

Properties and representations of

groups, 92

Properties ofmetals, 213

Properties ofsolvents, 169

Proteins

o-helix, 71, 72

metal-containing, 595

pleated sheet, 71, 72

Protic solvents, 169

Proton, 5, 6

Proton affinity, 194, 200

Protonated species, formation

of 192

Prussian blue (KFe[Fe(CN)61)

Pseudohalogens, 290

Pseudorotation, 434

ال,wavefunction,21و22و116

properties, 22, 23

Pt(II) complexes, 327

,Radialfunctionو27–29 R

Radialnodesو32

Radial probability functions, 29,32

Radial wave function, 28–30,32

Radioactive waste, 629

Radioactivity, 8, 11

Radius

covalent,44و45

crystal,44ـ47

ionic,44تكأ7و668–671

Radiusratio,215و218و219

and coordination number 219

Radon, 291, 292

Rate constants

for leaving groups, 437

for reactions of

432.[H2O)X)و(Co(en]

for [Ru(II)(EDTA)(H2O) 2-

substitution, 426

for [Ru(II)(EDTA)(H2O)12

substitution, 426

Ratio of He/H in universe, 6

RE (Reductive elimination), 521,

524, 525 534, 539

--[ClsوRe]

bonding, 569

6 bond, 569

spectrum and bonding, 570

Redox potentials, 245

changed by coordination, 595

chlorine, 288

hydrogen, 245

nitrogen, 278

oxygen, 246

Reduced mass, u, 18, 469

Reducible representations, 96, 97,

104ـ107

characters of 96, 97

hybrid orbitals, 159, 160

reducing to irreducible

representations, 105–107

Reductive carbonylation, 474

Reductive elimination (RE), 521,

524, 525, 534, 539

Reflection operation (or), 78, 79.

81ـ84و90,87,88ـ95

dihedral, 79. 87,88, 101

horizontal, 79,87,88, 101

vertical, 79,87,88, 101

Replacement, ligand, 521

Representations, 96

irreducible,96ـ97

notation,101و102

ofoctahedral ligand orbitals,

345,346, 353

ofpoint,794ـ9 groups

reducible,96و97

reducing, 105, 106

rotational,105و106

ofsquare planar complexes, 357

oftetrahedral complexes, 360

[Pt(Br)(Cl)(I)(NH3)(NO2)(py)]تالكشتم

دناجيللالاجمماسقناوفيطلا

لثامتلا

Pt(CN)و2-نويأ

طبارتلا

دناجيللالاجمماسقناوفايطألا

ةلدبتسملاتانايديريبلاةيدعاق

زاكيتاكورياب

تيلايفورياب

زانيكوفسوفتافورياب

زلفلاتارذنيبةيعابرطباور

يفيكلاليلحتلا

ادادعأ

(I)يوازلامخزلا

ةيرذلاةيجوملاتالادلاو

(m)يسيطانغملا

ةيوركيملاتالاحلا

نورتكلإلاةددعتمتارذلا

قودنصيفةميسج

(n)سيئرلا

صئاصخلا

(m)لزغملا

(J)يلكلايوازلامخزلا

(L)يرادملايوازلامخزلا

(S)يلكلايلزغملايوازلامخزلا

ةرذللمكلاةيرظن

زتراوكلاءانب

Rةيرطقلاةلادلا

ةيرطقلادقعلا

ةيرطقلاةيلامتحالاتالاد

ةيرطقلاةيجوملاةلادلا

ةعشملاتالضفلا

يعاعشإلاطاشنلا

رطقلافصن

يمهاستلا

يرولبلا

ينويألا

ةيرطقلافصنبسنلا

ةيقسانتلا(دادعأ)ماقرألاو

نودارلا

ةعرسلاتباوث

ةرداغملاتاعومجملل

تالعافتل

"H2O)XP)و(Co(en]

[Ru(II)(EDTA)(H2O)12-لادبتسال

[Ru(III)(EDTA)(H2O)]-لادبتسال

نوكلايفHe/Hةبسن

RE(يلازتخالافذحلا)

--[ClsوRe]

طبارتلا

6ةطبار

طبارتلاوفيطلا

دسكأتلاولازتخالادوهج

قسانتلابريغتلا

ةلزتخملاتاليثمتلا

زومرلا

ةنجهملاتارادملا

ةلزتخملاتاليثمتلالازتخا

يلينوبركلالازتخالا

(RE)يلازتخالافذحلا

(or)ساكعنالاةيلمع

ينارود

وتسملاعبرملاتادقعمل

هجوألايعابرتادقعمل



Indexللللهفلا 704

ايلكلثامتم

يباحسنا

يزازتها

نينطلا

تانايسويث

ةيرهجملاأدبم،ةيسوكعملا

RhCl(PPhو)ونوسنكليوزافح

ال.ر،اكير

RnFاو

ةيبلاسورهكلا.ج.يإ،وشتور

نارودلارواحم

(C)ناوردلاةيلمع

ةطقنىلع،قسانتلاىلعنارودلاريثأت

يساكعنالانارودلاروحم

(Sويدايتعاريغ)

هينارودلاتاليثمتلا

ينارودلالثامتلا

س.ف،دنالور

توقايلانول

(n2,m2,n2-C60-باو)9(Rug(CO

لادبتسالاتالعافتتاعرس

[Ru(II)(EDTA)(H2O) 2-

لادبتسالاتالعافتتاعرس

[Ru(III)(EDTA)(H2O) -

[Ru(NHوCHوCHيNH2)و]"

لثامت

زردناس-لسارنارتقا

ةيوونلاةرذلا،.يأ،دروفرذر

(TiO2)ليتورلليرولبلاءانبلا

غريبديارتباث

Sمكلامقر

Sanروحم

SALCةيلثامتلاةيطخلاةرمزلا

ةيبلاسورهكلا.ت.ر،نوسردناس

شيودناسلا(ةريطشلا)تابكرم

ةلثمأ

تاقبطلاددعتم

ايقيرفأبونجيفلوساسعناصم

SbBrويفةطبارلاةيواز

SbClويفةطبارلاةيواز

SbF3يفةطبارلاةيواز

SbFت

SbFsضمحك

VSEPR SbH3ءانبلاو.

ScaN(a)C 80, 496

ر.ج،رفيرش

جودزملالادبتساللكورشتازافح

كورشعوننمنيبركلاتادقعم

داعبألاةيثالث،رجندورشةلداعم

هجوملاةلداعم.يإ،رجندورش

مكلااكيناكيم.يإ،رجندورش

ب،يكسدريورش

SCIويفةطبارلاةيواز

SCN-(تانايسويثلا)VSEPRءانبلاو

VSEPR(ةحوجرألا)وسيسلكش،

SeFاوت

فايطألا،ءاقتنالادعاوق

موينيليسلا

(CSe)لينوبركونيليسلا

يتاذينيب

تالصوملاهابشأ

ليصوتلا

فيرعت

ةجردةيعبت،ةقاطلامزح

ةرارحلا

يمريفىوتسم

يقن

nعون

pعون

ةرارحلاةجردةيعبت

ليصوتلل

تازلفلاهابشأ

SeOCIو

قسانتلاةيعابستائيزجلا

SFوـلةطبارلاةيواز

ءانبلاوVSEPRSFو

SFلثامت

SF -

SF6

ءانبلا

لثامتلا

يعيبطلارادملاطبارت

د.ر،نوناشب

لكشلاةركذتسمتازلف

فلححلا

بجحلاتباث

تاموركورديس

تاليفورديس

totally symmetric, 98

translational,105و106

vibrational,108,106,105ـ110

Resonance, 52

COو2-.52

thiocyanate, 54

Reversibility, principle of

microscopic 530

Wilkinson"s,و(RhCl(PPha

catalyst, 542

,Rich..41و42 R. L

RnFوو295

Rochow, E. G., electronegativity, 64

Rotationaxes,77و78,81و83و86و87

Rotation operation (C), 77

Rotation, effect on coordinates

ofa point, 100

Rotation"reflection axis (improper

axis, Sm), 79, 81

Rotational representations, 108

Rotational symmetry (Rj), 101,

, 106

Rowland. F S., 633

Ruby color 379

495,(n2,m2-C60,3-112رب)9(Rug(CO

[Ru(II)(EDTA)(H2O) 2- rates of

substitution reactions, 426

CO)] ,rates ofيRu(III)(EDTA)(H]

substitution reactions, 426

[Ru(NHوCHوCHوNHو)وث"

symmetry, 90

Russell -Saunders coupling, 382

Rutherford, E., nuclear atom, 17

Rutile (TiO2) crystal structure, 217

Rydberg constant, 18

S

S, quantum number, 340

Sanaxes,83و88

SALC, symmetry'adapted linear

combinations, 140

64,electronegativityوSanderson,RT

Sandwich compounds, 4,454,

455و485

examples, 455

multiple"decker, 4

Sasol plants in South Africa, 550

SbBr, bond angle, 66

SbCls, bond angle, 66

66,bondangle,وSbF

SbFه,62

SbFs as acid, 168

66,VSEPRand structure,وSbH

80ScaN(a)Cو496

Schrieffer, J. R.. 229

Schrock metathesis catalysts, 545

Schrock type carbene complexes, 498

Schrödinger equation, three"

dimensional, 25

Schrödinger, E., wave equation,

21-26,24-29,32ـ36,

38, 40, 41, 43

Schrödinger, E., quantum

mechanics, 11

,Schwederski.و635 B

66,bondangle,وSCl

SCN - (thiocyanate) VSEPR and

structure, 54

,Seesawgeometryو61 VSEPR

SeFو,62

Selection rules, spectra, 390

Selenium, 279, 280, 285

Selenocarbonyl (CSe), 475

Self"interstitials, 232

Semiconductors

conductance, 224

defined, 224

doped, 224

energy bands, temperature

dependence, 225

Fermilevel,225ـ227

intrinsic, 224

n-type, 225

p-type, 225

temperature dependence of

conductance, 224

Semimetalsو242

SeOCIوو62

Seven"coordinate molecules, 58

66,bondangle,وSF

,VSEPRand structureهوSF

60, 61

90,symmetryهوSF

SFs" , 62

SFم

structure,53و58

symmetry, 85,86

and natural orbital bonding, 161

Shannon, R.D, 46

Shape memory metals, 214

Shielding,41,38,40و43

Shielding constant S, 38,40, 41

Siderochromes, 605

Siderophiles, 10

VSEPRو،.ف.ن،كيوجديس

orحنامةيدعاق

يوازلالخادتلا،orحنامتارثأت

,Sidgwickو57 N. V., and VSEPR

or donor basicity, 367

or donor interactions, angular

overlap, 362

or donor ligands, octahedral

complexes,362ت364و366

or donor orbitals, 463

Cr interactions, between CO and a

metal, 468

هجوألاينامثتادقعم،orةحنامتادنجيللا

o-ةحنامتارادملا

زلفلاوCOنيبorتارثأت

,ororbitals-تارادم 117,118,120,122,134 o

from d orbitals, 120 d تارادمنم

from p orbitals, 120 p تارادمنم

squareplanar,356يوتسملاعبرملاتادقعم complexes

ore mirror plane, 101 or dىوتسم بةأرملا

OTh perpendicular mirror orp دماعتملاةأرملاىوتسم

plane, 101

or mirrorplane, 101

Silanes, comparison with carbon

compounds, 271

Silanes, structure, 271

Silica gel, 269

233,232,structure,وSilica, SiO

Silicatesتاكيليسلا

minerals, 10 تاماخلا

structures,232ـ270,269,237تاءانبلا

Siliconcarbide)نوكيلسلاديبركءانب (SiC) structure, 271 (SiC

orبةأرملاىوتسم

نوبركلاتابكرمعمةنراقم،تاناليسلا

تاناليسلاءانب

(اكيلسلاماله)لجاكيليس

اكيلسلا،SiOو،ءانب

Silicon compounds, 269 نوكيلسلاتابكرم

Silicon dioxide (SiO2), 232, 233 نوكيلسلاديسكأيناث

Silicon, isolation, 262 لزع،نوكيلسلا

Silver chloride solubility, ةيرارحلااكيمانيدلا،ةضفلاديرولكةيبئاذ

thermodynamics, 222

Silver halide solubility ةضفلاديلاهةيبئاذ

andacid-base,179ةيدعاقلاوةيضمحلاصئاصخلا properties

Sixteenانورتكلإرشعةتسلاتادقعم electron complexes, square

planar,465ـ467ىوتسملاعبرملا

Skeletal bonding orbitals, 572 يلكيهلاطبارتلاتارادم

Slater"s rules, shielding,38, 40 بجحلا،رتالسدعاوق

Slowreactions),(ةلفاحلاتادقعملا)ةئيطبلاتالعافتلا (inert complexes

electronicstructures,415ةينورتكلإلاتاءانبلا

Smart, L.. 237 ال،ترامس

S80ينارودلاساكعنالاةيلمع,S,,,rotation"reflection operation

SN1ةكيناكيمlimSN1 lim mechanism, 416

SN1CB,426و427 mechanism

SN2 lim mechanism, 416

Snowflake, symmetry, 77, 78

SOوSOو

dipole moment, 68 يبطقلامزعلا

electrondot,56,52يطقنلاينورتكلإلاءانبلا structure

hybrid orbitals, sp2, 158 spتارادملا حتةنجهملا

molecular orbitals, 156 ةيئيزجلاتارادملا

-SOF55و"SOF

,structureوءانب 62 SOCIووSOCI

Sodiumchloride,215,214مويدوصلاديرولكءانب structure

Sodium hydroxide, 203 مويدوصلاديسكورديه

SOFهوSOF55ا

Soft acids and bases, 180–186 ةنيللادعاوقلاوضامحألا

Softness ofacid or base, 188 دعاوقلاوضامحألاةنويل

Solid"state laser, 227, 22 ةبلصلاةلاحلارزيل

Solubility ةيبئاذلا

and HSAB, 183,185, 222 HSAB و

and ion size, 222 نويألامجح

ofmetal,199,198زلفلاتاديسكورديه hydroxides

Solubility product constants, 198 ةيبئاذلالصاحتباث

Solvationand,ةدعاقلا–ضمحلاةوقوةباذإلا acid-base strength

200, 201

Solventisomers, 309 بيذملاتالكشتم

,Solventsystem,ةدعاقلا–ضمحلافيرعت،بيذملاماظن acid-base definition

166,168

Somorjai, G. A., 551 أ.ج،ياجروموس

sp2 hybrids in water, 158 ءاملايف spتانجهم ه

Spectraof12,180ةفلتخمدعاوقبLوفايطأ with different bases

Spectralةيندعموضعلاتادقعملليفيطلاليلحتلا analysis oforganometallic

complexes, 503

Spectrochemical series, 367, 368 ةيفيطلاةلسلسلا

Spherical coordinates, 2 ةيوركلاداعبألا

Spherical nodes, 32, 33 ةيوركلادقعلا

Spin- electron, 27 نورتكلإلالزغم

Spin"allowed transitions, 390 لزغملاةحومسمتالاقتنالا

Spinيلزغملايوازلامخزلامكددع angular momentum quantum S

numberS,384ـ387

Spinangular,382يلكلا(يلزغملا)يلزغملايوازلامخزلا momentum, total

Spin magnetic moment, 340 مزعلا( يلازغلا)يلزغملايسيطانغملا

Spin- orbit coupling, 387 زغم–رادمنراقت

Spinquantum,يلزغملامكلاددع number, m, 26, 27 m

Spin states and ligand field دناجيللالاجمةوقولزغملاتالاح

strength, 348

Splitting offree ion terms

in octahedral symmetry, 392

F, octahedral symmetry, 403

Jahn-Teller distortion, 400

Square antipriSmatic geometry,

332و333

VSEPR60و58ـVSEPR

Squareplanar,3,327,328يوتسملاعبرملاتادقعم complexes

رحلانويألادودحماسقنا

هجوألاينامثلالثامتلايف

Fهجوألاينامثلثامت

رليت–ناجهوشت

يعابرلاروشنملاسوكعملكش

complexes, OA reactions, OA تادقعم clث،تالعافت

524, 525

electron counting, 465, 466 نورتكلإلادع

electronic structure, 342 ينورتكلإلاءانبلا

isomers, 310 تالكشتملا

molecularorbitals,356ـ466,360ةيئيزجلاتارادملا

Pd(II)and)وPt(II)تادقعم Pt(II) complexes, 327 Pd(II

Tr bonding, 357, 360 Tr طبارت

o bonding, 360 o طبارت

sixteen-electron,465و466انورتكلإرشعةتسلا

Square-pyramidal complexes, 328

Stability constants ofcomplexes,

337و338

Stability ofnuclei, curve,7,8

Stannane, structure, 271

State, defined, 385

Steam reforming, 550

Stereochemistry ofreactions,

428ـ2435

ofacid,429ت431 aquation

ofbase,429ت431 substitution

Stereoisomerism, 310

Steric effects, 199, 200

Steric number (SN), 57

66,bondangle(وStibine (SbH

Stibines (SbR3), 276

Stone, F G. A., 551

Strong and weak acids and

solvent, 202

Strong field limit, 391

Strong ligand field, 347

Strong"field ligands, 346

Structuralisomers, 310

Subatomic particles, 17

Sublimation, 138

Born Haber cycle, 220

Substituted pyridines, 199

Substitution, ligand, 521, 522

Substitution mechanisms,

classification, 415

Substitution reactions, 424

يعابرلامرهلاتادقعم

تادقعمللرارقتسالاتباوث

ةيونألارارقتساىنحنم

ءانب،ناناتسلا

فيرعتلا،ةلاحلا

راخبلامادختتسا

تالعافتلةيغارفلاءايميكلا

ضمحلاهيمت

ةدعاقلالادبتسا

يغارفلالكشتلا

ةيمجحلاتاريثأتلا

(SN)يمجحلامخزلا

(SbH3)نيبيتسلايفةطبارلاةيواز

(SbRو)تانيبيتسلا

.ج.ف،نوتس

تابيذملاوةفيعضلاوةيوقلاضامحألا

يوقلالاجملادح

يوقلادناجيللالاجم

يوقلالاجملاتادنجيل

ةيئانبلاتالكشتملا

نيديريبلالادبتسا

دناجيللا،لادبتسا

فينصتلا،لادبتسالاتايكيناكيم

لادبتسالاتالعافت

effectofcis"ligands,425تاعرسلايفسيستادنجيلريثأت on rates

effect ofentering group on

rates, 425

in trans complexes, 430, 431

of cis complexes, 432, 433

ofSquare planar complexes,

434, 435

424,3[(H2O)و(of[Co(NH3

on[Co(en)و(H2O)XIn-Hو

rates, 432

Substitutions in crystals, 232

Sulfideminerals, 10

Sulfite oxidase, 595

Sulfurتيربكلا

allotropes, 282

environmental, 629

properties, 279

sources, 279

Sulfur dioxide, from coal

burning, 630

Sulfuroxides,284و285

and acid rain, 630

from smelting, 630

reactions, 283

Sulfurtrioxide

dipole moment, 68

geometry, 58

Sulfuric acid, 203

dissociation,201,168,169,197ككفتلا

properties, 285

synthesis, 283

Superacids, 203

Superconductivity,228ـ230

BCS theory 229

high temperature, 230

low"temperature, 228

Type I, 228

Type II, 229, 230

Superoxide ion (O2), 128, 281, 609

Superoxidedismutase,608,595ـ611

تاعرسلايفةلخادلاةعومجملاريثأت

سنارتتادقعميف

رسيستادقعمل

يوتسملاعبرملاتادقعمل

"3(H2O)و(Co(NH3]

"[H2O)X)و(Co(en]

تاعرسلا

تارولبلايفلادبتسالا

محفلاقرحنم،تيربكلاديسكأيناث

تيربكلاديساكأ

يضمحلارطملا

رهصلابصالختسالا

تالعافتلا

تيربكلاديسكأثلاث

يبطقلامزعلا

يسدنهلالكشلا

كيتيربكلاضمح

خلا

يضحتلا

ربوسلاضامحألا

قئافلاليصوتلا

BCSةيرظن

ةيلاعةرارحةجرد

ةضفخنمةرارحةجرد

Iعون

IIعون.

(O2)ديسكأربوسلانويأ

ديسكأربوسلازاتويمسيد

reactions, 610 تالعافتلا

structure, active site. 609 لعافلاعقوملا،ءانبلا

Symmetric stretch ofCO, 504 CO ـللثامتملارطملا

Symmetry لثامتلا

applications, 102, 104, 106–110 تاقيبطتلا

in architecture, 77 راثآلايف

in art, 77 نونفلايف

elements, 76 رصانعلا

81elementsتايلمعلاورصانعلالودج and operations, table of

ofmolecularmotions of ةيئيزجلاتاكرحلا

water, 106 ءاملل

in nature ةعيبطلايف

operations تايلمعلا

operationsاينوماللزومرلاوتايلمعلا and characters for

ammonia, 92

operations and characters for

cis-MLو(C0)وو109,108

operations and characters for

water 95-97

operations, matrix

representation, 94

cis-MLو(C0)ويلزومرلاوتايلمعلا

ءامللزومرلاوتايلمعلا

تافوفصملاليثمتوتايلمعلا

Symmetryلاكشالللثامتلامسر labels for configurations

399

Symmetry-adapted linear

combinations (SALCs), 140

Synthesis gas (syn gas), 550

[TaFa3-.wSEPR and structure,

53و58

Talc, 235

Tanabe-Sugano diagrams, 390,

393ـ395و401

(SALCs)ةيطخلاةيلثامتلاعومجلا

(Syngas) رضحملازاغلا

-VSEPR،[TaFal3ءانبلاو

كلاتلا

وناجاس-يباناتتاططخم



705 Indexللللهفلا

ؤفاكتلاتانورتكلإ

ؤفاكتلارادملاعضولاتاقاط

ؤفاكتلارادمتانورتكلإ

(VSEPR)

س.ج،نيتنلاف

ـه.ج،كيلفناف

(V0وأ)ليدانافلانويأةيضمح

زاكسافدقعم

ج.ج،اداكريف

زازتهالاطامنأ

IRيفةلعافلا

ءاملل

تاليثمتلا

ةيزازتهالافايطألا

يزهلانراقتلا

ةدعاقلا-ضمحلاتالعافتوةيئرملافايطألا

B12نيماتيفميزنإوك

يف،نورتالوف

VSةمزحلاءانبو

VSEPR

قسانتلاةيسامخلاتائيزجلا

قسانتلاةيعابسلاتائيزجلا

ةددعتملاطباورلا

لكشTهوشملا

روشنملاسكع

(تديمش)ركاوةيلمع

كا،داوةيلمع

داودعاوق

تانيروبلا

ةيندعملاتانيروبلا

ةيندعملاتانيروبركلا

ـه،ج،جناو

نايلغلاةجرد

ةطبارلاةيواز

بطقلايئانثمزع

تانورتكلإلارفانت

يطقنلانورتكلإءانب

ةنجهملاتارادملا

ينيجورديهلاطبارتلا

لثامتلا

لثامتلاتايلمع

VSEPRةطبارلاةيوازو

ءاملالدابتةعرس

ينويألارطقلافصن

LFSEو

دسكأتلاةلاح

ءاملاوزاغلالعافت

زاغلاوءاملاةحازإلعافت

ةيجوملاةلداعملا

نيجورديهلاةرذ

قودنصيفةميسج

/ةيجوملاةلادلا

صئاصخلا

دقعملاويقيقحلا

ب.ب،دناليو.

فيعضلادناجيللالاجم

فيعضلالاجملاتاذتادنجيللا

ف.أ،زليو

أ،رنريو

قسانتلاةيرظن

يف،نوسنكليو

ج،نوسنكليو

نوسنكليوزافح

RhCl(PPh)و)و)

تازلفلاةيسقت

ج،غريبسفلوو

ZnSتيازتارولاءانب

ذشتملا

سكإةعشأبيرولبلاملعلا

نيثناسكلازاديسكوأ

Xe

دناجيلك

نيجسكألاتابكرم

Xe-Fتابكرم

XeF"ءانب

XeFاو

ءانبلا

ريضحتلا

VSEPRءانبلاو

XeF4

ءانبلا

ريضحتلا

لثامتلا

XeFمءانب

ءانبلاوVSEPR،[XeFب2-

عذتلا

high spin and low spin, 395

strong field and weak field, 395

Tellurium, 279, 280

ضفخنملاويلاعلا؛نالزغملا

فيعضلاويوقلا؛نالاجملا

مويريليتلا

,Temperature,228ةيسيطانغملا،ةجرحلا،ةرارحلاةجرد critical, magnetic

Temperature dependence of

equilibrium constants, 192

Temperature dependence of

resistivity in

semiconductors, metals, 228

Tempering ofmetals, 214

Template reactions, 448

Schiffbase, 449

Term, defined, 385

Tetraethyllead(Pb(CوH5)و),627,262

antiknock compound, 627

نازتالاتباوثلاةرارحلاةجردةيعبت

ةمواقملايفةرارحلاةجردةيعبت

تازلفلاوتالصوملاهابشأيف

تازلفلاعيوطت

بلاقلاتالعافت

فيشةدعاق

فيرعت،دحلا

Pb(C)وHs)4)صاصرلاليثيإيعابر

ةعقرفلاداضمبكرم

Tetrafluorocyclooctatetraene-1,3,5,7,يعابر3,1–,7,5لثامت

symmetry,87و88

Tetragonal distortions ofthe

octahedron, 330

Tetrahedral complexes, 3, 327

absorption spectra, 390

and electronic structure, 342

molecularorbitals,360و361

Tr bonding, 360,361

o bonding, 360

,Tetrahedralgeometry,60و VSEPR

62-65

Tetrahedral holes in crystal lattice,

210, 213

Tetramminecopper(II), 299

Thallium, 260

Thermodynamic measurements of

acid-base interaction, 193

Thermodynamics

يقلحلانييارتتينامثورولف

هجوألاينامثلااياوزلايعابرهوشت

هجوألايعابرتادقعم

صاصتمالافايطأ

ينورتكلإلاءانبلا

ةيئيزجلاتارادملا

Trطبارت

oطبارت

VSEPRهجوألايعابرلكش،

ةيرولبلاةكبشلايفهجوألاةيعابرتاوجفلا

(II)ساحنلانيمأيعابر

مويلاثلا

ضمحرثأتلةيرارحلااكيمانيدلاةسيقأ

–ةدعاقلا

ةيرارحلااكيمانيدلا

ofcomplex,337,338دقعملانوكتل formation

ofcrystal formation, 220

0, angular function, 28

Thiocarbonyl (CS), 475

Thiocyanate, SCN" , structure, 54

Thionitrosyl (NS), 477

Thixotropic clays, 236

Thomson, J. J., e/naratio of

electron, 17

Three-center two-electron bond

inBوH6و256ـ258

in FHF- . 143

,absorptionspectrum,"مل(Ti(H20]

400

Tin allotropes, 266

Titration, 202

Tobacco mosaic virus, symmetry,

77و78

Tolman, C. A., 523

Total pairing energy B, 349

Totally symmetric representation, 100

trans effect, 437– 44

o bonding effects, 439

Tr bonding effects, 440

transinfluence, 439

trien)] " , chiral)وtrans-[CoX

structures, 318

Transferrin, 595, 604

Transformationmatrixو95و96و99

Transition metals, 17

Transitions, electronic, H-atom,

19و21

Translational representations, 107

Translational symmetry, 101

Tricapped trigonal prismatic

geometry, 333

Tricarbide ion, structure, 268

Trifluoromethanesulfonic acid

(triflic acid), 203

Trigonal antiprismatic geometry, 330

Trigonal bipyramidal complexes, 328

Trigonal bipyramidal geometry,

VSEPRو58و60ـ63

Trigonal prismatic geometry,

330و331

Triiodide ion, I3 - . 8tructure and

shape, 62

Tritium

production, 247

uses, 247

Tryptophan dioxygenase, 595

Twist mechanisms forisomerization,

Tyrosinase, 595

U

Ultraviolet spectra and acid-base

reactions, 192

Ungerade, orbital symmetry, 124

Unimolecular mechanism, 522

Unitcell,212,210,209,207ـ214

198,H),acidityوUranyl(U0

ةرولبلانوكتل

ةيوازلاةلادلا،0

(CS)لينوبركويث

SCNTتانايسويثلاءانب

آنايطألا

نورتكلاللع/mةبسن،ج.ج،نوسموث

زكرملاةيثالثلانورتكلإلاةيئانثلاةطبارلا

BوH6يف

FHF"يف

[Ti(H20)6/3"ـلصاصتمالافيط

ريدصقلاتالصاتم

ةرياعملا

يئاسفيسفلاغبتلاسوريفلثامت

أ.س،ناملوت

ةيلكلاجوازتلاةقاط

يلكلالثامتلاليثمت

(لباقتلا)سنارتريث

oطبارتتاريثأت

mطبارتتاريثأت

سنارترثأ

rans-[CoXو(trien)]"ـليلارياكلاءانبلا1

Hةرذ،ةينورتكلإلا،تالاقتنالا

ةيباحسنالاتاليثمتلا

يباحسنالالثامتلا

ءاطغلايثالثيثالثلاروشنملالكش

ديبركلايثالثنويأءانب

كينوفلسناثيمورولفيثالثضمح

(كيلفيرتلاضمح)

سوكعميثلثميروشنملكش

يثالثلامرهلايئانثتادقعم

VSEPRيثالثلامرهلايئانثلكش

يثالثلاروشنملالكش

هلكشو13"ديدويلايثالثنويأءانب

تامادختسالا

نافوتبيرتزانيجيسكواياد

لكشتلليللاتايكيناكيم

زانيسوريت

تالعافتوةيجسفنبلاقوففايطألا

ةدعاقلا-ضمحلا

رادملالثامت،اداريغال

ءيزجلاةيداحأةيكيناكيم

ةيلخلاةدحو

(U0وH)لينارويلاةيضمح

,Usanovich,166ةدعاقلا-ضمحلا،فيرعت،كيفزونازوأ acid-base definition

w7

472,electron-176و(V(C0

V(TV) compounds, anticancer

agents, 623

Valence band in solids, 223

Valence bond theory, 342,344

coordination compounds, 304

6(V(C0،17انورتكلإ

تابكرمV(TV)،رسللةداضملماوع

تل

ؤفاكتلاةطبارةيرظن

ةيقسانتلاتابكرملا

Valence electrons, 52

Valence orbital potential energies,

134و135

Valence shell electron pair repulsion جاوزأنيبرفانتلاةيرظن

theory (VSEPR), see also

VSEPRو57و58و60ـ63

Valentine, J. S., 635

Van Vleck, J. H.. 304, 344

198,acidity,("وVanadylion(V0

Vaska"s complex, 466

,Verkade.و161 J. G

"IV(H2O)63يo)"ـلصاصتمالافيط .absorption spectrum TV(H

39

Vibrational modes, 108

IR-active, 107, 109

ofwater 105, 106

representations, 107, 109

Vibrational spectra, 76, 103, 104,

108,106ـ110

Vibronic coupling, 390

Visible spectra and acid-base

reactions, 192

Vitamin B12 coenzyme, 13, 458,

602,459ـ604

Volatron, F., 162

VS and band structure, 231

VSEPRو159

5-coordinate molecules, 58

7-coordinate molecules, 58

and multiple bonds, 62, 63

distorted Tgeometry, 61

square antiprism, 59

Wacker (Smidt) process, 541

Wade, K.. 575

Wade's rules

boranes, 575

metallaboranes,579ت582

metallacarboranes,579ت582

Wang, J. H.. 598

Waterءاملا

boiling point, 69

bond angle, 66

dipole moment, 68

electron repulsion in, 60

electron-dot structure, 52

hybrid orbitals, 158

hydrogen bonding, 69, 71

symmetry, 103, 104,106, 148

symmetryofmolecularmotions,ءيزجلاتاكرحلثامت

103, 104, 106

symmetryoperations,96و97

vibrationalmodes,105و106

vibrationalmotions,103و104و

VSEPR and bond angle, 60

Water exchange rate

and ion radius, 422

and LFSE, 421

and oxidation state, 421

Water gas reaction, 549

Water gas shift reaction,

homogeneouscatalysis,551سناجتملازيفحتلا

Wave equation

H-atom, 21–23

particle in a box, 23, 24

Wave function 116 ,22 ,21 , //

properties, 22, 23

realandو27 complex

Wayland, B. B.. 189

Weak ligand field, 347

Weak-field ligands, 346

Wells, A. F., 14, 237

Werner, A., 12,300,301, 567

theory ofcoordination

compounds,300ـ302

Wilkinson, F.. 450

,Wilkinson.,551,14,450و636 G

Wilkinson's catalyst

RhCl(PPha))و),542,466

Work-hardening ofmetals, 213

Wulfsberg, G., 14

Wurtzite, ZnS, structure, 216

X

X-ray crystallography, forisomer

identification, 322

Xanthine oxidase, 595

Xe

as ligand, 294

oxygen compounds, 295

Xe-F compounds, 292

XeF" , structure, 294

XeFاو

structure, 293

synthesis, 293

VSEPR and structure, 61

XeF4

structure, 293

synthesis, 293

symmetry, 90

294,StructureموXeF

53,VSEPRand structure,2بXeF]

structure, 294

Xenon,291ـ195

compounds,292ت294

reactions, 295

Xenon fluorides

as fluorinating agents, 295

structures,293و294

Xenon hexafluoride, structure, 294

Xe03 reactions, 295

Xe04 reactions, 295

62,structure,وXe0F

Y

(CusOوYBa

structure, 230

superconductor, 230

20

Z*, effective nuclear charge, 38,

40, 41

and electronegativity, 64

Zeise, W. C.. 457

[H4)C13ر0, HوZeise"ssalt, KIPt(C

457, 482, 483

Zeolites, 236

cat litter 237

oil absorbent, 237

Ziegler, K., 548

polymerization catalyst, 12

Ziegler-Natta polymerization, 549

Cossee-Arlman Mechanism, 549

metallacyclobutane

intermediate, 548

Zinc blendestructure,

214, 216

Zincenzymes,606ت608

Zintlions, 585

ZnS, radius ratio, 219

نونيزلاديرولفيسادسءانب

Xe0وتالعافت

Xe0وتالعافت

Xe0Fوءانب

YBaوCusOو

ءانبلا

قئافلالصوملا

*Z،ةلاعفلاةاونلاةنحش

ةيبلاسورهكلاو

لس.دو،سيز

KIPt(CوH4)Clو]H20،سيزحلم

تاتيلويزلا

(ةطقلاةشرف)رتيلتاك

تيزللةصتمم

ك،رلغيز

ةرملبلازافح

اتان–رلغيزةرملب

ناملرأ–ىسوكةيكيناكيم

يزلفلايقلحلاناتويبلاطيسو

دنلبكنزءانب

كنزلاتاميزنإ

لتنزلاتانويأ

ZnSيفرطقلافصنةبسن



رصانعللينورتكلالابيكرتلا

رفصلاذلاددعلا*حم--.

يرذلاددعلينورتكلالابيكرتلارفصلايرذلاددعلاىنورتكلالابيكرتلا

H 1 151 La :::

He 2 152 C 57 العإ6و54
ب58[Xe]6و11،24/15

Li 3 ]He]2sأ Nd ناجعإو
Be 4 [He]252 D ]Xe]6s4كf

B 5 ]He]2522p61ا ]xe[65/24و

C 6 [He]262202 rn 62 ]xe[624/9و

N 7 منم23 Eu 63 ]Xe[624/7و

[He]25-20 Gd 64 ::: 24 م7ج11

O 8 [He]25220 Tb ]Xe[64/54و

F 9 [He]252205 D 65 ]Xe[624/9و

Ne 10 ]He[25221669ر ]Xe[619/24و

O 67 ]Xe[624/11و

Na 11 ]Ne]3 sأ Er 68 ]Xe[624/12و

Mg 12 [Ne]352 Tm 69 ]Xe[613/24و

Al 13 2 مم1 Yb 70 ]Xe[614/24و

. [Ne]35-3p Lu 2 4 م14

Si 14 [Ne]352302 Hif 71 ]Xe[611،145/24و

D 15 [Ne]352303 Ta 72 ]xe[612،145/24و

S 16 ]Ne[3 و230 W 73 ]xe[613،145/24و

C1 17 ]Ne[323/05و Re 74 ]xe[614،145/24و

Ar 18 ]Ne[3و23/ر" Os 75 ]xe[615،145/24و

76 ]xe[616،145/24و

K 19 ]Ar]4sأ Ir 77 ]xe[617،145/24و

Ca 20 [Ar]4s* Dt 78 :]xe[619،145/14و

Se 21 [Ar]4523،11 Au 79 :]xe[6145،110/14و

Ti 22 [Ar]4523،12 Hg 80 ]xe[6110،145/24و

V 23 [Ar]4523 ،13 ملا81 ]xe[6145/24و d19611ر

Cr 24 "]Ar[482.15،13و ]xe[6145/24و d19612ر

Mn 25 [Ar]4323d5 Bi 83 ]xe[6145/24و d106p3

Fe 26 ]Ar[48419،23و ]xe[6145/24و d19614ر

Co 27 [Ar]4523،17 t 85 ]xe[6145/24و d19615ر

Ni 28 ]Ar[4 و18،23 Rn 86 ]xe[6145/24و d19619ر

Cu 29 "]Ar[4 "وا3(11 F
Zn 30 ]Ar[487و11،23"مل ]Rn]7sأ

Ga 31 ]Ar[44"11،23وp88الا [Rn]752

Ge 32 ]Ar[44"11،23وp2 89 3 ]Rn/752 6dا

As 33 ]Ar[41104،23وp3 ملا390 [Rn]752 6d2

Se 34 ]Ar[44"11،23وp" 91 :]Rn[7 و11،26/25

Br 35 ]Ar[41194،23وp5 N 92 :[Rn]7325 / 36،11

Kr 36 ]Ar[41194،23وp" 93 :]Rn[711،25/46و

94 [Rn]7325/ 9

Rb 37 ]Kr[5 ىلا Am 95 [Rn]7325/ 7

Sr 38 [Kr552 " 96 :]Rn[711،25/76و

Y 39 ]Kr59711،24و ]Rn[725/9و

Zr 40 ]Kr512،24و Cf 98 :]Rn[711،25/96و

Nb 41 :]Kr5 وا4،13 Es 99 ]Rn[7 و11/25

Mo 42 3 ]Kr5 وا4،15 Fm 100 ]Rn[7 و12/25

Tc 43 ]Kr[524،15و Md 101 ]Rn[725/13و

Ru 44 :]Kr5 وا4،17 No 102 ]Rn[725/14و

Rh 45 :]Kr5 وا4،18 Lr 103 ]Rn[7 d1و146/25

Pd 46 :[Kr 4d10 Rf or [Rn[725/13701و

Ag 47 :]Kr5 و10414،110 ]Rn[7 d2و146/25

Cd 48 ]Kr5110)24و Db 105 ]Rn[7 d3و146/25

In 49 ]Kr5501"11)24و Sg 106 ]Rn[725/146وd4

Sn 50 ]Kr52و11951،24ر Bh 107 [Rn]7325/ 146،15

Sb 51 ]Kr53و11951،24ر HS 108 [Rn]7325/ 146،16

Te 52 ]Kr51105،24وp4 Mt 109 [Rn]7325/ 146،17

I 53 ]Kr55و11951،24ر Uun 110 ]Rn[719،146/15و

Xe 54 ]Kr56و11951،24ر Uuu 111 ]Rn[7146/15وd10

Uub 112 ]Rn[7110،25/146و

CS 55 ]Xe]6 sأ Uuq 114 ]Rn[725/146وd ر1072

Ba 56 [Xe]652 Uuh 116 ]Rn[725/146وd ر1074



ةيئايزيفتباوث 1-ms1082.99792458المCoغارفلاخيبءوضلاةعرس

1-x 10 -12 Fm8.85418781680غارفلاةيذافن

4TT80 1.11264 الم10-10 C2 J-1 m-1

m10-28لe2/4Treo 2.3071 x

كنالبتباث6.6260755h(40)الم10-3ر8

C10-191.60217733(49)المeةيئادتبالاةنحشلا

1-mol10236.0221367(36)المNAورداجوفاتباث

1-K1.380658(12)الم10-23لkنامزتلوبتباث

R-أ 8.314510 )70( JK - molزاغلاتباث

m11-105.291772490(24)المl oروبرطقفصن

1-m107معن1.0973731534(13)المRغريبديارتباث

(ةيهانتملاةيرذلاةلتكلا)2.1799الم10-18لا

1–m1071.09677759(50)المREغريبديارتباث

(ةيرذلانوتوربلاةلتك)2.1787الم10-18لا

1-JT10-24روبنوتنغامالب9.27401543(31)الم

.TT 3.14159265359

1-C mol109.6485309(29)المFيدارفتباث

ةيرذلاةلتكلاةدحو1.660540211111(10)الم10-27اكع

kg10-31نورتكلالاةلتك111ج9.1093897(54)الم

Or

m-105.48579903(13)الم

111p 1.007276470(12) mنوتوربلاةلتك

111n 1.008664904(14) mنورتوينلاةلتك

m)24(2.013553214نوروتيدلاةلتك111يف

m)50(4.001506170افلأةقيقدةلتك111نم

ليوحتلاتالداعم4ىتحو2دومعلاتادحوىلإلوألادومعلاتادحونمليوحتلل

eVلاثم.ىطعملالماعملاببرضأ =96.4853 kJ/mol1

cnn - eV k.//mol kcal/mol

3-10x 10 - 11.96266 x 10 -3 2.85914 x1.2398421اcm

eV 8065.54 1 96.4853 23.0605

kJ/mol 83.5935 1.036427 × 10 - 1 0.239006

kcal/mol 349.755 4.336411 x 10 -2 4.184 1

.ةيقيبطتلاوةتحبلاءايميكللىملاعلاداحتالانمصيخرتبلوقنم:ردصملا

I. Mills. ed., Ouantities, Units, and Symbols in Physical Chemistry, Blackwell Scientific

Publications,Boston,1988,pp.81–2.85,inside back cover.



ثيح،عمتجملاةيمنتبًاغلابًامامتهاةيدوعسلاةيبرعلاةكلمملايفيلاعلاميلعتلاةرازويلوت

عمتجمىلإلوحتلايفماهسإلاىلعةرداق،راكتبالاىلعةزفحمةئيبريفوتىلإةدهاجىعست

.ةمادتسملاةيمنتلازيزعتو،ةفرعملا

نمضةيناثلاهتلحرميفةصصختملابتكلاةمجرتلايلاعلاميلعتلاةرازوعورشميتأيو

ةيعماجلاتاررقملانمةبخنةمجرتاهيفمتي،ةيملعلاتاصصختلافلتخمنمةلسلس

نيثحابلاوبالطلاتاجايتحاةيبلتيفماهسإ.ةصصختمةيميداكأقرفلبقنم،ةيملاعلا

تزكريتلاىلوألاةلحرمللًالامكتساةيناثلاةلحرملادعتو.ةيلبقتسملاوةنهارلاتاجايتحالل

ماظنلاريوطتو،ةيميلعتلاةيلمعلاريوطتتلوانتف،(يميداكألاريوطتلابتكةمجرت)ىلع

.اباتك(٦٢)نمرثكأاهنمردصو،يرادإلا

نوكتنأاهنيبنم،ةمجرتللبتكلارايتخايفةمكحملاريياعملانمًاريثكةرازولادمتعتو

ىلإةفاضإ،ةيملاعلاةرهشلاتاذةيعماجلاتاسسؤملايفًاراشتناوًالوبقتزاحدقبتكلا

نأاهيفىعاريو،تاصصختلافلتخممدختةيساسأعجارماهنوك،يبرعلاىوتحملااهئارثإ

ةيبرعلاةكلمملاتاعماجيفنيثحابلاوةبلطللةحاتمنوكتلانتاعماجيفسّرديامعممءالتت

.ةفرعملايفاهنعىنغالعجارمببالطلادفرتو،ةماعيبرعلاملاعلايفو،ةصاخةيدوعسلا

.ةفرعملالقنويفاقثلاويراضحلالصاوتلازيزعتيفمهستو

يلاعلاميلعتلاريزو

يرقنعلادمحمنبدلاخ.د
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