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 العامة القواص
 الانتقالية للعناصر

 وأقسامها)"( الانتقالية العناصر تعريف ,ا( )ا

 مملوءة أوعd مدارات فيها تكون التي العناصر بأنها الانتقالية العناصر تعريف يمكن
A1٧, وهيB  المجموعة عناصر أن يعني هذا أكسدتها. حالات من حالة أية في جزئيا

Ag, Cالإلكتروني التركيب لذراتها والتي 'Sمع الانتقالية العناصر من-(1) م""ه 
 في السبب يعود ,ا(.1) رقم الجدو انظر تقاما، مملوءة المعتدلة ذراتها فيd مدارات أن

 فمشلا أكسدتها حالات بعض في الامتلاء كاملة تكون لا المدارات هذه أن إلى ذلك
.3d% "Cu الإلكترونية البنية  النحاس لأيون
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"Ag الإلكترونية البنية s. الفضة ولأيون "d "ه البنية الثلاثي وللذهب نفسها ه

٤

 وذلك انتقالية، العناصر هذه اعتبار جدا المناسب من بحتة كيميائية نظر وجهة ومن

 عناصر فإن وبالقابل الانتقالية. العناصر لسلوك مشابه عام بشكل الكيميائي سلوكها لأن

 ،(٨)-4 الإلكتروني$ه" التركيب لذراتها التيH٤,C4,2٥ وهي-١B المجموعة-

 مدارات فيها تكون أكسدة حالة أية لها تعرف لا لأنه وذلك ، الانتقالية العناصر من ليست

 في أو الذرية حالتها في سواء كلية مملوءة تبقى فيها ه فمدارات آخر ويمعنى جزئيا، مملوءة ه

 المميزة الصفات بأغلب تتصف لا العناصر هذه فإن وبالفعل مركباتها. من مركب أي

 الانتقالية. غير العناصر مع دراستها هوسبب وهذا الانتقالية، للعناصر

"4s%3dعنصرالخارصين 

 المتعادل.

3٥"0

3٥"0 ٠
""3aحم الثنائى. الخارصين أيون" =

 اعتبرنا إذا انتقاليا عنصرا٥٦ وجود يلاحظ السابق العام بالتعريف الأخذ مع

 عنصرا.١٤ كلها العناصر عدد

 أقسام: ثلاثة إلى الانتقالية العناصر من الكبير العدد هذا يقسم

 )أ(. الرئيسية الانتقالية العناصر أو الدوري الجدول منd المنطقة -عناصر١

 )ب(. اللانثانيدات -عناصر٢

 )ج(. الأكتينيدات -عناصر٣

 الجدول منd المنطقة في الواقعة الرئيسية الانتقالية العناصر مجموعات تشتمل

 من أكثر أو حالة في جزئيا مملوءةd مدارات فيها تكون التي العناصر على الدوري
(.١, )الجدول أكسدتها حالات



٥  الانتقالية للعناصر العامة الخواص

 ثم ،4s3d' الإلكتروني وتركيبه بالسكانديوم الانتقالية العناصر تبدأ وهكذا
 يعرف ما تؤلف التسعة العناصر وهذه(.C) النحاس حتى انتقالية عناصر ثمانية تتبعه

 الحالة في سواء جزئيا ممتلئة3 المدارات تكون جميعها وفي الأولى الانتقالية بالسلسلة
 السكانديوم(. )عدا المهمة أيوناتها من أيون أي في أو النحاس( )عدا الحرة

.(Ag)  الفضة بعنصر وتنتهي (،2) الليتريوم بعنصر الثانية الانتقالية السلسلة تبدأ

 أو (،Ag الفضة )عدا الذرية الحالة في جزئياسواء مملوءة dه المدارات تكون وفيها

(.7 )الليتريوم عدا المهمة أكسدتها حالات

 الإلكتروني وتركيه )ه(، اللانثانيوم بعنصر الثالثة الانتقالية السلسلة تبدأ
'6s7 5d، 5 مدارات امتلاء يستمر لا اللائثانيوم بعدd، في الإلكترونات فإن وبالتالي 

(Ce) f السيريوم عنصر من ابتداء4  مدارات في تدخل التالية عشر الأريعة العناصر
d s 'هs6 مدارات أ ويما.4٤  الإلكتروني تركيبه في)( اللوتسيوم بعنصر وانتهاء

 مدارات فيهما )وليس واللوتسيوم ها اللانثانيوم عنصري في جزئيا مملوءة تكون
 من ليس كيميائية لأسباب ولكن ه. المنطقة عناصر من اعتبارها فيمكن مملوءة( أخرى

 )عدده ما من عشر الخمسة العناصر لجميع لأن وذلك كذلك، تصنيفها الحكمة
 ومن متشابهة. وفيزيائية كيميائية خواص(٧١= الذري )وعددهL« حتى(٥٧ الذري=

Sc  والسكانديوم٢ الليتريوم خواص أن ويما اللائثانيدات. بعناصر يعرف ما تؤلف ثم
 فقد الرئيسة الانتقالية العناصر بقية خواص عن ومختلفة اللانثانيدات لخواص مشابهة
 اللاتثانيدات. عناصر مع بثها على العادة جرت

(H8  الهافنيوم بعنصرها الثالثة الانتقالية السلسلة تبدأ عملية، ولأسباب وهكذا
6s الإلكتروني وتركيبه 5d5 مدارات تكون جميعها وفي بالذهب. وتنتهيdجزئيا ممتلئة 

 أكسدتها. حالات من أكثر أو حالة أوفي(Au الذهب )عدا الذرية الحالة في سواء

7s5' الإلكتروني وتركيه(Ac) الأكتينيوم بعنصر الأكتينيدات زمرة تبدأ 6d، وهنا 
 الأربعة التالية العناصر في الإلكترونات أن اللانثانيدات زمرة مع بالمشابهة المتوقع من

 فرق وجود لعدم وذلك تعقيدا، أكثر الواقع في الأمور ولكن ،5 المدارات تلا عشر
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 العناصر ففي ولهذا عناصر. خمسة أو أريعة بعد إلا6ً و5f مدارات بين الطاقة كبيرفي

 أو5٤ مدارات في الإلكترونات تكون قد أيوناتها في أو مباشرةSe السكانديوم تلي التي
5f d مدارات تصبح الأكتينيوم بعد عناصر خمسة أو أربعة على المرور بعد كليهما. أو6

 بعد فما(Am) الأمريسيوم من اعتبارا العناصر أن ويما.6d مدارات من تأكيد بكل أثبت
 هذه مجموعة تسمية على العادة جرت فقد مقبولا كيميائيا تشابها بينها فيما تبدي

 معا. ودراستها الأكتينيدات بزمرة الأكتينيوم من ابتداء عشر الخمسة العناصر
 الانتقالية العناصر أقسام بين الإلكترونية، البنى عن ناتج مهم، فرق هناك

 المملوءة المدارات تكون ،d المنطقة عناصر أي الرئيسية، الانتقالية العناصر ففي الثلاثة.
5d هي جزئيا ،4d ،3d.أو للذرات الخارجي السطح من قريبة هذه ه مدارات تكون 

 وتؤثر كما بالأيون، يحيط بما بقوة تتأثر تشغلها التي الإلكترونات فإن وبالتالي لأيوناتها.
 مملوءةd مدارات فيه أيون، خواص من العديد فإن وهكذا فيها. واضح بشكل بدورها
 وعلى ترتيبها. وطريقة الموجودةd المدار إلكترونات لعدد تماما حساسة تكون جزئيا

 أو ذراتها كبيرفي عمق على مدفونة اللانثانيدات في4f مدارات تكون ذلك نقيض
 بواسطة بها يحيط عما كبير حد إلى حجوبة تكون تشغلها التي والإلكترونات أيوناتها،
,5p )وهي المملوءة الإلكترونية الطبقات 5S)تعلوها. التي 

 أو الذرة هذه جاور وما4f إلكترونات بين المتبادلة التأثيرات فإن لذلك ونتيجة
 عناصر بين الكبير التشابه هوسبب وهذا نسبيا، قليلة كيميائية أهمية ذات الأيون

 عبور عند الكيميائية الخواص في نظامية وغير كبيرة تغيرات تصادف بينما اللاتثانيدات
 النموذجين بين وسطا الأكتينيدات سلوك يعتبر.d نوع من انتقالية عناصر سلسلة

 أية على ولكنها ،4f مدارات بقدر جيدا حجوبة غير5f مدارات لأن وذلك السابقين

.d  المدارات اقتراب السطح من تقترب لا حال

 الانقالية للعناصر المميزة الخواص(1,2)

 نقاط: عدة في الخواص هذه نجمل أن يكننا
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 ودرجات انصهار درجات ذوات متينة، قاسية، عمليا وهي معادن -جميعها ا
 الذي النوع من نموذجية معادن فهي والكهرباء، للحرارة جيدة ناقلة مرتفعة. غليان

 العملية. الحياة في نصادفه
 الأحماض مع لتفاعلها يكفي الذي للحد موجبة كهربائية ذو منها -العديد٢

 القطبية مكوناتها أن أي ما، نوعا خاملة الانتقالية المعادن بعض هناك اللاعضوية.
 بصورة الموجبة الكهربائية تتناقص الأحماض. بهذه التأثر من يمنعها حد إلى منخفضة

 )من اليمين إلى اليسار من الواحدة الانتقالية السلسلة في منتظم غير وبشكل عامة
 النحاس(. إلى السكانديوم

 والبارامغناطيسية، الملونة الأيونات من كبيرا عددا الانتقالية العناصر -تشكل٣
 فيها. )فردية( حرة إلكترونات لوجود وذلك

 أيونات لتشكيل كبير بميلd الانتقالية السلاسل عناصر أغلب -تتصف٤
 تعود وإنما الأيونات، أغلب شحنة ارتفاع إلى فقط تعزى لا الصفة وهذه ثابتة. معقدة
 الإلكترونية الأزواج بدخول تسمح فارغةd مدارات لوجود الأهم( الأمر )وهو أيضا

 للمرتبطات. العائدة
ns d( وإلكترونات-(1  إلكترونات بين الكلية الطاقة في الفرق أن -ما ه

 التفاعلات في تستعمل المدارات من النوعين هذين من كل إلكترونات فإن صغير،
 ومتغيرة. متعددة أكسدة بعالات الانتقالية العناصر أغلب تتصف ثم ومن الكيميائية.

 عناصر باستثناء الانتقالية العناصر جميع في يصادف الأكسدة حالات تعدد أن والواقع
.Sc  السكانديوم مجموعة

 الانتقالية العناصر على عامة ملاحظات(١,٣)

 أخذنا إذا الأولى ه الانتقالية السلسلة لعناصر الإلكترونية البنية معرفة -يمكننا١
 نصف أو تماما مملوءة المدارات فيها تكون التي للتركيات الخاص الثبات الاعتبار بعين

 مستوياتها في وهي العناصر لهذه الخارجية الإلكترونية التركيبات يلي وفيما مملوءة.
 للطاقة. الطبيعية
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(3d" . 4s') .'d والنحاس(3 4S') d الكروم عدا بانتظام  إلكترونات عدد ازدياد يلاحظ

 التالي: الترتيب يظهر كما الإلكترونية بالتركيبات التنبؤ الثانية السلسلة في يصعب و

CdAgPdRhRuTeMoNbZrY

١١٢٢5S صمر٢١

١٠٠١١٠٨٧٦٥٤٢١4d

 ولمعرفة الثالثة. الانتقالية السلسلة عناصر في أيضا التغيرات هذه مثل تصادف

 بأخر المرفق الجدول إلى الرجوع يمكن الدوري الجدول في عنصر لأي الإلكترونية البنية

 الكتاب. هذا

 السلاسل عناصر أغلب فيd المدارات أن هو الشأن هذا في بالذكر الجدير

S S، إلكترونات بفقد عادة تتأين وهي  مدارات من الطاقة في أقل الثلاث الانتقالية
°3a الإلكترونية: البنيةFe الحديد لذرة فمثلا أولا. 4s2، وللأيون ?Fe346، وللأيون 
Fe33 ذ.

 حتىSc السكانديوم مجموعة )من الأولى الست المجموعات أول ا-من

 الخارجيةS إلكترونات جموع للعنصر العليا الأكسدة حالة تقابل(Fe الحديد مجموعة

 الداخلية.d و
,os وهي) الحديد، مجموعة عناصر وراء وفيما Ru, Fe)علاقة وجود يظهر لا 

 ،٨ العظمى الأكسدة حالة بلوغ يمكن العظمى، الأكسدة وحالة الإلكترونية البنية بين

 عنصرين أن والواقع الحديد. مجموعة في عنصر، أي يبلغها أكسدة حالة أعلى وهي
,Os وهما المجموعة هذه من فقط Ruهذه الأكسدة حالة فيها تصادف مركبات يشكلان 

 ليست للعنصر أكسدة حالة أعلى أن هو هنا إليه الإشارة ينبغي ومما.0s0,RuO ، مثل



٩  الانتقالية للعتاصر العامة الخواص

 مركبات في ثباتا الأكسدة حالات أكثر أن ذلك إلى يضاف له المميزة الحالة دائما
 معقداته. في ثباتا حالاته أكثر تطابق لا قد البسيط العنصر

 فإن متعددة، أكسدة عالات عناصرها تتصف مجموعة ففي عامة، وبصورة
 المنخفضة. الأكسدة حالات ثبات ويقل ، المجموعة أسفل نحو ثباتا تزداد أكسدة حالة أعلى

 وسط في(Mmo )ة المنغنات وفوق(co)? كرومات ثاني أيونات فإن وهكذا
(wo7)  التنجستات وهي المقابلة مثيلاتها من بكثير أقوى مؤكسدة عوامل حمضي

 التي والأكاسيد( الهاليدات )مثل المركبات من سلسلة أية وفي(Reo )ة رينات والفوق
 بازدياد القاعدية( الصفة )أو الأيونية الصفة تتناقص انتقالي عنصر يشكلها

 الكروم أكاسيد خواص بعض بملاحظة ذلك إيضاح يكن العنصر. أكسدة حالة
 الشائعة.

 الكرد أعمدة حالة

+٣

+٣

+٦

 الأكسيد

Cro
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 التكلة الأيونات
C°
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co;{cGon)]'
 اد

co:,c,0;-
 )في وعموديا الواحدة( الدورة )في أفقيا بينها فيما الانتقالية العناصر -تتشابه٣
 يكون عندما المتجاورة العناصر في بوضوح الأفقي التشابه يلاحظ الواحدة(. المجموعة

 أنصاف في جدا الصغيرة التغيرات إلى التشابه هذا يعزى نفسها. الأكسدة أعداد لها
 الشحنة: المتماثلة الأيونات من سلسلة أي عبر الأقطار

c3FM3م cح+y3
٥o٥٥٥
A٠,٦٣A٠,٦٤A٠,٦٦A٠,٦٢A٠,٦٩

vB  المجموعة عناصر بين وضوحا الأفقية التشابهات هذه تكو ما وأكثر
 تتصف والنيكل والكوبلت الحديد عناصر فإن وهكذا الانتقالية. بالثلاثيات والمعروفة
 وذلك ،٤-٣-٢ وهي المهمة أكسدتها حالات في وتتفق متشابهة، فيزيائية بخواص
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 والثالثة الثانية الثلاثيتين عناصر٠+٦ الأكسدة بعالة أيضا يوجد الذي الحديد باستثناء
(Ru, Rh, Pdو Os, Ir, P)كبير حد إلى وعموديا أفقيا الكيميائية خواصها في متشابهة 

 التشابه يعود كوحدة. عادة وتدرس البلاتينية( )المعادن تحت تصنيفها إلى دعى مما

 اللانثانيدي )بالتقلص المعروفة الظاهرة إلى البلاتينية المعادن أزواج بين العمودي
id cntractionم antha)الكبيرفي الأثر لها والتي التالية، الملاحظة في ستحثها التي ا 

 وذلك والثالثة، الثانية الانتقاليتين السلسلتين في الواحدة المجموعة عنصري بين التشابه
 اللاتثانيدات. عناصر دراسة عند أهميتها إلى بالإضافة

ht nideمL nه Contractio» ( اللانثانيدي القلص ,ا(٤

 أو الذرات حجم في والمهم الثابت التناقص اللانثانيدي بالتقلص يقصد
 اللانثانيوم من وذلك(.٧1-٥٧=2) اللانثانيدات في الذري العدد بازدياد الأيونات

 أنجستروم١,٦٩ من الأيوني القطر نصف يتتاقص وهكذا )د(. اللوتسيوم حتى )ما(

 في اللاتثانيدي التقلص مجموع يبلغ أي "سلا للأيون أنجستروم٠,٨1٨ إلى "ما للأيون
 المجموعتين نأخذ اللانثانيدي التقلص أهمية لإيضاح أنجستروم. ,،2١ كلها السلسلة

IIBها( ,Se, Y)و Ti, Zr, H8) I8)أيون قطر نصف \,ا(.إن رقم الجدول )انظر 

 اللانثانيدات عناصر وجود فلولا ،Y الأيون قطر نصف منA٠,١٨ أكبرب1م>

 لكان اللانثانيدي التقلص وجود لولا أي ،Hf الهافنيوم بلوغ وقبل ما اللانثانيوم بعد

 ولكن.2r" قطر نصف من0,٢٨ بجوالي أكبرHr الأيون نصف يكون أن المتوقع من

 الزيادة هذه تماما يلغي فإنه القيمة هذه حوالي يبلغ اللانثانيدي التقلص مجموع أن بما

 تقريبا. متساويين قطرين نصفيZr" وHT للألأيونين ويكون المتوقعة

d  الانتقالية العناصر سلاسل من سلسلة كل في أيضا التقلص هذا مثل يلاحظ

 التقلص من النوعين هذين في السبب يعود اللانثانيدي. التقلص من أهمية أقل أنه ولو

 فعند نفسه. المدار في آخر إلكترونا إلكترون به يحجب الذي الكامل غير الحجب إلى



١١  الانتقالية للعناصر العامة الخواص

 إلكترونات وعدد النووية الشحنة من كل يزداد آخرها إلى اللانثانيدات أول من الانتقال

4f4 مدارات في لآخر إلكترون حجب إن كل.عنصر، في ا بمقدارfوذلك جيد غير 

 انتقال كل ففي وهكذا(.d إلكترونات من بكثير أقل )وهو المدارات هذه أشكال بسبب

 من إلكترون كل بها يتأثر التي الفعالة النووية الشحنة تزداد آخر إلى عنصر من

 تؤلف المتتالية التقلصات وجموع.4f طبقة كل حجم في نقصا يسبب مما4f إلكترونات

 أو الذري القطر نصف يكون اللالانثانيدي للتقلص ونتيجة الكلي. اللانثانيدي التقلص

 أو الذرة قطر لنصف تقريبا مساويا الثالثة الانتقالية السلسلة في عنصر لكل الأيوني

 الثانية. الانتقالية السلسلة في والواقع مباشرة يعلوه الذي العنصر في المقابل الأيون

 الانتقال عند الأيون أو الذرة حجم يزداد المجموعات إحدى ففي آخر ويمعنى

 العنصر إلى الانتقال عند تقريبا تغير دون يبقى ثم الثاني، إلى الأول العنصر من
 التالية: المجموعات أيونات من يظهر كما الثالث،

o
A 0,٦٨=٤٦

"٠,٧٤٨=٦٣٩

"٠,٧٥٨ =H٣

O0

A٠,٥٢=c6"A0,٥٩=٧5٤

"٨٠,٧٠ =Nu5 "٥٠,٦٢=٨٥٥
"٠,٧٣٨ =T٥5 "٨٠,٦٥=٧٥

 مجموعة كل في والثالث الثاني العنصر بين الكيميائي التشابه فإن لذلك ونتيجة

 أن نذكر ذلك ولإيضاح العنصرين. وهذين الأول العنصر بين التشابه من بكثير أوضح
 بعض، عن فصلهما يصعب حد إلى كيميائيا متشابهان(Hf) والهافنيوم(Zr) الزركونيوم

،(Mo) (Ta) والموليبدن (Nb)، تنتاليوم  نيوبيوم الزوجين: من كل عنصري أن كما

 ولذا الترتيب، على والكروم الفناديوم من أكثر بينهما فيما متشابهان(w) التنجستن

 ذلك بعد تعالج ثم وحدها، الأولى الانتقالية السلسلة عناصر المراجع بعض تعالج

 معالجة عند فصله إلى سنعمد ما وهذا جموعة، كل من معا والثالث الثاني العنصر

 الكتاب. هذا من الثاني الباب في الانتقالية العناصر
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 )حيث انتقالية مجموعة كل في عنصر آخر أن أيضا اللاثانيدي التقلص عن ينتج

 بعض مع المجموعة هذه في موجبة كهربائية الأقل هو اللانثانيدات( عناصر يلي

 التأثير هذا(.2r) والزركونيوم(Ti) للتيتانيوم بالنسبة(9 الهافنيوم مثل الاستثناءات

 النحاس. مجموعة وفي الثلاثيات( )أيvB المجموعة عناصر في يكون ما أوضح

 في الثالث إلى الثاني العنصر من الانتقال عند النووية الشحنة الكبيرفي فالازدياد

 ترتبط التكافلية الإلكترونات فإن ويالتالي الذرة، حجم في ازدياد يرافقه لا المجموعة

 النواة. إلى أكبر بقوة

 الأولى الانقالية السلسلة عناصر على ملاحظات(١ )ه,
 على الملاحظات هذه نعمم ثم السلسلة، هذه عن الملاحظات بعض سنورد

 حينها في نشيرإليها فسوف الاختلافات بعض هناك كانت وإن ، الباقيتين السلسلتين
 هذا من الثاني الباب في مفصل بشكل الثلاث السلاسل عناصر دراسة عند

 الكتاب.

 وطاقات الإلكترونية بنيتها مع الأولى السلسلة عناصر(١,2) الجدول يضم
3d ,S هي الإلكترونية وبنيتها متشابهة المعتدلة الذرات في4 3d  المدارات طاقات تأينها.

4s33)' الكروم باستثناءd' 4S)3)" والنحاسd"" 4s،) المدارات ثبات بسبب وذلك 

 تقاما. المملوءة أو المملوءة نصف

 ، مشحونة الذرات تكون عندماS لمدارات بالنسبة ثباتها يردادd مدارات أن ويما

 مرتبطاتها ترتبط لا التي والمعقدات الأيونية المركبات في الغالبة الأكسدة حالات فإن

 الثاني التأين طاقة فإن الإلكتروني النحاس لتركيب وتبعا أكثر. أو٢ هي3٢ بروابط

 أيضا يظهر النحاس. في مهمة ا الأكسدة حالة فإن وبالفعل العناصر، بقية من أعلى

 الحصول يصعب لماذا والنيكل، النحاس من لكل الثالث التأين طاقة قيمة ارتفاع من

٠ ا من أكبر لهما أكسدة حالة على



١٣ الانتقالية للعناصر العامة الخواص

 فولت(. )الكترون الأولى الانقالية السلسلة عناصر تأين طاقة(.1,2) رقم جدول

 العمر الإلكترونية النية الأول التاين النايق العالك الرابع الخامس السادس السابع الثامن

١٥٩١٣٨١١١٩٢٧٣,٩٢٤,٧٥١٢,٨0٦,٥٤3'4s"Se

١٧١١٤١١٢٠٩٩,٨٤٣,٢٢٧,٤٧1٣,٥٧٦,٨٣3d74ST

١٧٤١٥١١٢8,٩٦٥,٢٤٨٢٩,٣١١٤,٦٥٦,٧٤3d'4s"٧

١٨٥١٦١٩٠,٦٧٣,٢٤٩,٦٠٣٠,٩٥١٦,٤٩٦,٧٦3d'4s'Cr

١٩٦١١٩٩٨٧٦٥٢٣٣,٦٩١٥,٦٤٧,٤٣3d'4sMn

a'4s°Fe ,لا١٥١١٢٨١٠٢٧٨٥٧,١٣٠,٦٤١٦,١٨٩٠

١٦١١٣٢١٠٦٨٣,٥٥٣٣٣,٤٩١٧,٠٥٧,٨٦3a74sمC 

١٦٦١٣٦١١٠٧٨٥٦١٨,1٣٥,١٦٥٧,٦٣3a%4s°Ni

١٦٩١٤٠١٠٦٨٢٥٨,٩٣٦,٨٣٢0,٢٩٧,٧٢4s!3٥'9C

١٧٧١٤٢١١٢٨٦٦٢٣٩,٧١٧,٩٦٩,٣٩4s%30م٥ ا 

 الملاحظات إى الإشارة الأولى الانتقالية السلسلة عناصر دراسة قبل المفيد من
: التالية

 في فقط تصادف التي للعنصر، العليا الأكسدة حالة تقابلMn إلىTi ا-من
 الخارجيةS إلكترونات مجموع الكلوريدات، أو الفلوريدات أو الأكسجينية المركبات

 في أي المنجنيز بعد.M٨"" إلىT" من أكسدة حالة أعلى ثبات يتناقص الداخلية. وه
Co, Feو Niالمرتفعة. الأكسدة حالات على الحصول يصعب 

٧ حتىI من الأكسدة لحالات المميزة الأكسجينية السالبة الأيونات -في٢

 ذات الأكاسيد في بينما الوجوه، رباعي نظام في الأكسجين بذرات المركزية الذرة تحاط
 الوجوه. ثماني نظام في الذرات عادة تتساندIV حتى الأكسدة حالات

 الصفة وتزداد الأكسدة حالة بازدياد للأكاسيد الحمضية الصفة تزداد-٣

 بالماء. للتميؤ قابلية أكثر وتصبح الهاليدات في التساهمية
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 في أو مائي محلول في المعقدات تكون والثلاثية الثنائية الأكسدة حالتي -في4
 من متشابهة السلسلة هذه عبر عادة وتكون التساند، سداسية أو رباعية إما البلورات

 الكيميائية. وخواصها الكيميائي تناسبها حيث
 مرتبطات مع فقطc' باستثناء ،I من الأقل الأكسدة حالات -تصادف ه

,NO )مثل فارغةm مدارات تمتلك Coر, PCl)حمضية# مرتبطات دور تؤدي بيث 

d ( مدارات أحد إلى إلكترونيا زوجا مرتبطة كل تقدم الحالة هذه في لويس(. بمفهوم
 الذرة من زوجا وتقبل ه قطبية نصف تساهمية رابطة وتشكل المركزية الذرة في الفارغة

.m m قطبية نصف تساهمية رابطة وتشكيل فيها فارغ  مدار لدخول المعدنية
 حالة العنصرفي ثنائية مركباتC« حتىTi من العناصر جميع -تشكل٦
 تشكلTi باستثناء الغالب. في أيونية وهي والهاليدات، الأكاسيد مثل الثنائية، الأكسدة
 الطبيعية الطاقات(1,٣) رقم الجدول يضم}.M(HaO{) معاهة أيونات جميعها
 الثنائية. الأكسدة بعالة المتعلقة

 بالفولت.+٣ و+٢ الأكسدة لحالة حضي( )ملول الطبيعية الطاقات(.3,1) رقم جدول

T٤ ٧ Cr ١ M٤٥١e١ Co ١ Ni ١ Cu

٠M-2e"+٨ه

3+ 2٠M +e M -ج

١,٦-١١,١٨/-٠,٩١\-١,١٨\-٠,٤٤\-٠,٢٨/-٠,٢٤/-٠,٣٤+

٠,٣٧\-٠,٢٥/-٠,٤١/-١,٥٤\+٠,٧٧\+١,٨٤+ -

 التي المعقدات من كبيرا عددا العناصر هذه جميع تشكل سق ما إلى بالإضافة
 المرتبطات. لطبيعة تبعا سالبة شحنة أو موجبة شحنة ذات تكون قد



 ولثاني ولفحل

 الكيميائية الروابط

 الروابط عن عامة مقدمة(2,١ ر

 الذرات اتحاد آلية عن فكرة ما مركب في المشتركة للذرات الإلكترونية البنية تعطي
 الفيزيائية الخواص تحدد كما للجزيء. النهائي الشكل وتفرض بعض، مع بعضها

 الجزيء. وشكل الرابطة، وميكانيكية للمركب، المكونة الذرات طبيعة وفق والكيميائية

 وتصنيفها"" وأشكالها الكيميائية الروابط طيعة(2,1,9)

 من يتكون ما لنموذج الموجية المعادلة حل بعد ثابتة مركبات وجود نتوقع أن يمكننا
 الموجة معادلة حلول بعض إن ه. إلكترونية وكتل(M0,M٨..) ذرية كتل ذات أنوية عدة

 الطاقة ومقدار يتناسب- نعلم كما- النموذج فثبات عدمه. من ما نموذج ثبات نتوقع يجعلنا
 هذه كانت فكلما الطبيعية. المنفصلة الذرات من المشكل النموذج إليها يصل التي الدنيا

 إلى التوصل المستحيل من صحيح. والعكس واستقرارا ثباتا أكثر النموذج كان أقل الطاقة
 الأنوية كتل نسبة لأن أهمية، من الحل لهذا فليس الحظ حسن ومن الموجة. معادلة حل

 توزيع لنادراسة يتيح مما الإلكترونات كتلة إلى(١٠٠٠٠ عموما< )تكون الذرية
 للنموذج. المشكلة للأنوية البطيئة النسبية الحركة عن منفصل بشكل الإلكترونات

 بتابع محددة إلكترونية سحابة داخل تتحرك للمركب المشكلة الأنوية أن نفرض
 الوسيلة الفرض هذا يعتبر ما. لحظة في النموذج أنوية وجود بأماكن يتعلق موجة

 لكن إلكترونيا، تفسيرا المتشكلة الرابطة تفسير بواسطتها نستطيع التي المتاحة الوحيدة

١٥
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 الأساسية القوة يعزى جديدا نظريا مبدأ فرضا م(1٩٣٩ )عام وهليمان فينمان العالين

 تنافرها رغم بعض إلى بعضها تجتمع بلورة أو ما جزيء في الموجبة الأنوية تجعل التي
(YX الكثافة ذات الإلكترونية السالبة الشحنة إلى P,P,2)احتمال على تعتمد التي 

،(2.YX)  إحداثياته الفراغ في ما مكان في ما إلكترون وجود
 الطبيعة لفهم عليه سنعتمد الذي المبدأ هو الجديد النظري المبدأ هذا يعتبر

 أن يمكننا وباختصار وتصنيفها. الرابطة آلية معرفة يمكننا فبواسطته للروابط، الفيزيائية
 السحابة عن ناتجة ساكنة كهربائية قوى على بالاعتماد الكيميائية الروابط جميع نفسر

 مبدأ لدعم العالمان اعتمد لقد الموجية. الميكانيكا تحددها التي المشحونة الإلكترونية
 واحد. آن في حسابية ونظرية معملية تجريبية اعتبارات على هذه الإلكترونية السحابة

 فإذا مختلفة، مسافات بعض عن بعضها تبتعد الذرات أنوية فإن نعلم وكما
 إلكترونية بنية نواة لكل فإن ، الجزيئات بين المسافة مقدار من أكبر المسافات هذه كانت
 الجزيئات بين العادية المسافة بقدر المسافة هذه أصبحت إذا أما حولها. تتمركز بها خاصة

 الإلكترونات أما نواتها. حول حالها على تبقى للذرة الداخلية الإلكترونات فإن
 الإلكترونية السحابة في بتشوهات التغيرات هذه تبدأ تغيرات لعدة فتخضع الخارجية

 أخرى. إلى ذرة من الإلكترون بانتقال وتنتهي والمدازات،

 للرابطة الإلكترونية النظرية(2,1,2)
 يتألف الذي)( الهيدروجين جزيء أيون من المكون البسيط الجزيء ليكن

 الإلكترون حالة تصف التي المدارات إيجاد استطعنا فإذا واحد. وإلكترون نواتين من
 لبناء بها يعتد نظرية أوجدنا قد نكون فإننا ما، حقل في المركز( )ثنائية للنواتين بالنسبة

 تدعى المراكز(. )متعددة الذرات متعددة جزيئات أو المركز( )ثنائية الذرة ثنائية جزيئات
.(M.o)  الجزيئية المدارات النواتين كلا تغطي والتي الواحد الإلكترون ذات المدارات

 الجزيئية المدارات تملأ بلوك. مدارات أو البلورة مدارات تدعى فإنها ما بلورة حالة وفي
 مدار ولكل طبقة لكل المعروفة الإلكترونية الكثافة تزايد ووفق ، الطاقة تزايد مبدأ وفق
 يلي: ما الموافق المدار انتقاء عند الاعتبار بعين نأخذ أن على
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 للجزيء. المشكلة الأنوية مختلف -شحنات١

 الداخلية. المدارات لإلكترونات الإلكتروني -الحجب٢
 الأخر. الجزيئية المدارات في للإلكترونات الوسطي التوزع-٣

0.o)  الجزيئية المدارات أشكال(٣,١,2 ر

، H;  للنموذج الدنيا الطاقة ذا الجزيئي المدار م192٧ عام بيرو العالم حدد لقد
 أدنى في الطاقة عندها تكون التي أنجستروم(A١,٦٠) الجزيئات بين المسافة وأوجد
 فولت إلكترون2,٧٧ من أقل وكانت الطاقة، هذه قيمة أوجد كما لها. مستوى
 على تأثير له )ليس واحد بروتون+ الطبيعية بالحالةH هيدروجين ذرة لطاقة المكافئة

 الذرة(. تلك

 تفككه طاقة وكذلك ،)%( الهيدروجين جزيء أيون في الرابطة طول يتوافق
 الإلكترونية الكثافة تتفق كما )سبكتروسكوبي(، طيفيا المقاسة القيم مع النظرية
(.2,1) رقم الشكل مع بيرو العالم قبل من المحسوبة

 الكنافة زيادة ترى إذ; جزيء لأيون الإلكترونية الكثافة مسوى خطوط(.2,9 ر رقم الشكل
 النواتين. بين الإلكترونية

 للشحنة مهمة زيادة وجود أكدا عندما وهيلمان فينمان مبدأً يدعم وهذا
 الانطلاق نقطة بيرو إليها توصل التي النتائج تشكل الرابطة. منطقة في الإلكترونية

 هيتلر العالمان قام أن بعد أهملت النتائج هذه لكن الجزيئية، البنية لنظرية الحقيقية
 ذات لروابط عامة نظرية أسس ووضعاH; الهيدروجين جزيء بدراسة ولوندن

 م.١٩١٦ عام لويس العالم طورها التي الأفكار تقريبا تشبه إلكترونين
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 الجزيئية للمدارات الخطي الجمع(٤,2,1)

 إيجاد من فلابد مستحيلة، الجزيئية المدارات لتحديد الدقيقة الحسابات أن بما

 وسيلة وأفضل النسبية طاقتها مقدار ومعرفة(M.0) المدارات هذه لتحديد سهلة وسيلة

 الذرية المدارات من بدءا المدارات هذه بناء هي ذلك إلى للوصول سهلة عملية
 الذرية: للمدارات الخطي الجمع مبدأ على بالاعتماد

(2,١)٧-C,٩,+C5%5 +C393+٠٠٠
 الجمع...C3,C,C1 عواملها مع و30%5٠,% المناسبة الذرية المدارات جمع يدعى

(Linear Combination of ،LCAo  ب له ويرمز ، الذرية للمدارات التقريبي الخطي
(Atomic OrbitaD.الهيدروجين جزيء أيون أخذنا وإذا ;Hالجزيئي المدار فإن مثالا 

 ياوي:(M.0) التقريبي
M.0.=7 = C٥٩ +C8%y(٢,٢)

.b a و S الذرات حول1  مدارات عن%,%8 تعبر

Atomic[) الذرية المدارات تتناقص Orbitals (A.O[النواة من اقتربنا كلما رأسيا 
 حلا الجداء هذا يعتبر ،C@ يساوي النواة من القريبةa النقطة عند التابع فإن وعليه
 ذرة من الإلكترون يقترب عندما بالنسبة نفسه والشيءa ذرة إلكترون موجة لمعادلة

bمساويا٧ يكون إذ @C.قيمة ولتحديد Caو Cbكلاسيكية حسابية طرقا نتبع 
(M.o)  الجزيئية وللمدارات الدنيا للحالة الطاقة ومقدار العوامل تلك قيم على فنحصل

 الذرية. المدارات عن الناتجة

 للارتباط المعاكسة والمدارات الرابطة الجزيئية المدارات(١,٥,2)

 متشابهان، الذرتين مركزي أنH; الهيدروجين جزيء أيون حالة في نرى
+C8, يعني وهذا متناظرة، وهي ،11" تساويP الشحنة وكثافة - C.لذلك ونتيجة 
 هما: الموجة لمعادلة حلان لدينا يكون

٧٣٦-N1(٢٥ +gE)
٧3 -N5(w٥-٩8)



١٩  الكيميائية الروابط

(٢,٣)

 تمثيل يمكننا نظاميين.٣ و,٧ التابعان فيها يكون بصورةN,N٥ الثابتين ختار أن على

 بين المار الحور وكذلك.LCA0 طريقة وفق عليهما حصل التي وو" ر" التابعين قيم
(.2,2) شكل في موضح هو كماb, ة النواتين

()

 )ت(

.1s  للمدارات القطي الداخل(.2,2) رقم الشكل

 وهي النواتين بين تتمركز العظمى الإلكترونية الكثافة نرى )أ( الشكل ففي
 الإلكترونية الكثافة فنرى )ب( الشكل في أما.1٧,1 الأول التابع مربع مع تتناسب

 التابع مربع مع تتناسب وهي و،a الذرتين بين المسافة بمنتصف معدومة تكون تكاد
.١٣12 الثاني

٧ هو ويكون متماثلة،(2,3 الشكل) في يتضح كما الجزيئية المدارات تكو
 الحالة فتمثل٧ أما, بيرو. عليها حصل التي المستقرة الأساسية للحالة التقريبي الحل

 لحالة المرافقة المحرضة الحالة هي و" للجزيء الثابتة الحالة هي٧ أن أي المحرضة



٢٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 ذاتيا. الجزيء لتفكك تؤدي والتي النواتين( بين المسافة كانت )مهما النواتين بين تدافع
 ويرمز للارتباط المعاكس المدار والثاني الرابط المدارM.0 الجزيييين المدارين أحد يدعى

.1s-A0  الذرية المدارات عن ناتجان أسلفنا وهماكما وه و° التوالي على لهما
 الرمز فوق الموضوعة النجمة تشير كما الجزيئي المحور حول المدار لتناظر ه الرمز ويشير

 للارتباط. المعاكس الجزيئي للمدار "ه

 :3عG €م
٩ و٩u ج٩+D٦٠4٩ -ي٩

;s4ي 
4٤#ي٤ o ه ه o

2# ,م

 الذرية. للمدارات الخطي الجمع عن الناتجة الجزيئية المدارات(.2,3 ر رقم الشكل

 نجد إذ ،A.0 الذرية للمدارات بالنسبة الموجة لعادلة لانهائية حلول توجد
 الجزيئيان فالمداران مركزين، ذي لجزيء بالنسبة الحلول من لها حصر لا مجموعة

 التي الحلول بعض هناك ولكن طاقة، أقل لهما اللذان الوحيدان الحلان هما 'ه و٩ و

 ذات أخرى وحلول الرابطة طول على تقع عقدة من أكثر لها جزيئية مدارات تعطينا
 الشكل في ترى التي(M.o) الجزيئية المدارات لجميع بالنواتين. مارة عقدية مستويات

.(ucAo) ( الذرية للمدارات الخطي الجمع عن ناتجة أساسية (صفات٣,2
 عورالجزيء تحوي التي العقدية المستويات بعددM.0 الجزيئي المدار تناظر يتعلق

 به: الترتيب على لها يرمز عقدي مستوى٢ ا، صفر، لها التي الجزيئية فالمدارات



٢١  الكيميائية الروابط

 المستويات هذه عدد أن كما الذرية. المدارات تميز التيs.p.d بالرموز مقارنة5,30

 القيم هذه تؤخذ حيث٢± ، ±ا =صفر،٨ حيث)(«. الكمية القيم مع يتناسب

 مدارات )عدا الجزيئية المدارات توجد الجزيء(. لمحور بالنسبة )العزم الزاوي العزم من

. (SPIN o) ذاتي )لف مختلفين اتجاهين في الإلكترون دوران وفق نوعين على

,wn) الجزيئية للمدارات : 0M.oالذرية المدارات تداخل عن الناتجة3 و, د 

A زاوي عزم لها التي والتوابع المتساوية القيم ذات = ±  من كثير كبيرفي شبه ،1
,2P) الذرية المدارات من النواحي (A.02, وP2 للوضع الموافقةP+12 وP-1أنها عدا 

LcA0-Mo  طريقة تطبق المتشكل. الجزيء في نواة من أكثر لوجود نواة من أكثر تحوي
 ما. مركب من بلورة على أو المتعددة الذرات ذات الجزيئات جميع على

 إلكترونين ذات رابطة(٢,1,٦ ر

 مداران الجزيء لهذا يكون إذH الهيدروجين جزيء في الرابطة هذه ترى
 الذري المدارين حساب على يتشكلان و,'ه، ه هما دنيا طاقة لهما@M.o) جزيئيان
(.٢,٤ الشكل) من يتضح كماH و,H الهيدروجين لذرتي التابعين

 ك,
 ز.ي،ا
 أ

 ها. المكونةA0 الذرية للمدارات بالنبةM.o الجزيئية المدارات طاقة(.2,4) رقم الشكل

 والمدارات(M.o) الجزيئية للمدارات النسبية الطاقات(٢,٤) رقم الشكل يرينا
 مقدارHs وH, الهيدروجين ذرتي لمداري .يكونH; لجزيء المكونة(A.o) الذرية



٢٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 الآخر، تجاه الأول متقابل بشكل يتوضعان إذ نفسه، )الكهربائي( الكولومبي الجذب
 ,ه الأول(M.0) جزيئيان مداران يتشكل الجزيئية المدارات لإعطاء يتداخلان وعندما

 مدار وهو والآخر»'ه ثباتا، أكر بذلك فيكون طاقة أتل يملك رابط مدار وهو
 الإلكتروني للشكل يرمز ثباتا. أقل بذلك فيكون طاقة أعلى يلك للارتباط معاكس
 الإلكترونية السحابة وتكون ،Hof[ بالرمز)( الطبيعي الهيدروجين لجزيء

 لكنها(H); الهيدروجين جزيء لأيون الإلكترونية للسحابة تماما مشابهة المشحونة

 الرابطة هذه تكون بينهما. رابطة ويشكل الذرتين نواتي في كبيرا تأثيرا يؤثر مما ضعفها،
 هذه في شديد لضعف تؤدي الجزيء في الإضافية الإلكترونات كثرة لكن وقصيرة، قوية

 البنية وهذهHeo{ "ه، [ج} الإلكترونية بنيته أن نجدHe الجزيء أخذنا فلو الرابطة،
 تقريبا. معدوماos المدار في للإلكترونات الربط تأثير تجعل

 وملاحظة وزه المدار في للإلكترونات للارتباط المعاكس التأثير إلى ذلك يعود
 منطقة في الشحنة في تزايد وجود عدم نرى بعضها على المشحونة السحب توضع
 )يتشوه(. يضطرب لم الهليوم لذرتي الإلكترونية للكثافة الكلي الحجم وأن الرابطة

 عندما كبيرة بسرعة التدافع هذا يزداد الهليوم. ذرتي بين بسيط تدافع يلاحظ وبالعكس
 بعضا. بعضهما من الهليوم ذرتي لكلا بالإلكترونات المكتملة الخارجية الطبقات تقترب
 بإلكترون المشغولة المدارات عدد يساوي ما ذرة تكافؤ عدد إن نقول ماسبق على وبناء

 لا خاملة الذرة هذه تكون بإلكترونين مشغولة مدارات تملك ذرة هناك كان فإذا واحد،
 رابطة. أي إقامة تستطيع

 العظمى( التغطية )مبدا للجزيئات العامة الحالة(١,٧,2)

 الإلكترونان هذان يشغل إلكترونين. ذات القوية الكيميائية الروابط جميع تكون
 هذا يبقى فارغا. فيبقى للارتباط المعاكس الجزيئي المدار أما الرابط.(M.0) الجزيئي المدار
 طبيعتها في تختلف لكنها الإلكترونين ذات الروابط حالات جميع في صحيحا المبدأ

 للمدار الإلكترونية فالكثافة الإلكترونية. الشحنة كثافة توزع تتبع فهي كثيرا، وقوتها



٢٣  الكيميائية الروابط

 وفق للرابطة المكونة للذرات الإلكترونية المساهمات مجموع من تنتج الرابط الجزيئي
: التالية العلاقة

(2,٤) 2 21w1'-C3 ٩?+Ci٩; +2C,C٩,٩s

 المشحونة الإلكترونية السحب عن السابقة العلاقة من والثاني الأول الحدان يعبر

 كثافة عن فيعبر الثالث الحد أما.c2.c3 العوامل قيم في مضروبا الذرية للمدارات

 الذرات بين الإلكترونية التغطية منطقة في إلا أهمية ذات تكون ولا للمدارات، التغطية

 المقادير هذه )تكون متقارباC,C, مقدار كان فإذا مهمة. ,؟٠٩ قيمة تكون حيث

 فوق تمتد المشحونة الإلكترونية السحابة فإن المتشابهة(، الذرات نماذج في متساوية

 الذرتان ترتبط ذلك على وبناء كثيرا. أو قليلا متناظرا الامتداد هذا ويكون الذرتين

 التغطية كثافة عن والناتج الذرتين نواتا تتحمله الذي التجاذب نتيجة بعض مع بعضهما
 على: الكثافة هذه تعتمد عليهما. المطبقة الإلكترونية

٩s ٩, التغطية تابع على تعتمد التي الشحنة ا-نسبة
2CC  الحد -قيمة٢

 لبعضها(A.o) الذرية المدارات تغطية كانت كلما كبيرة الشحنة نسبة تكون
 نظاميا. التابع فيها يكون بطريقة تحديدها فيمكن2C.C الحد لقيمة بالنسبة أما كبيرا.

 في تجد لذلك ونتيجة(.A.o) الذرية المدارات تغطية بمقدار كثيرا يتأثر لا العامل وهذا

 ذريين مدارين عن الناتجة الرابطة قوة أن(C-C )حيث المتجانسة الأنوية توزع حالة
 قويت كبيرة التغطية كانت فكلما الذريين، للمدارين الحاصلة التغطية مقدار يحددها

 من كثير أكده وقد العظمى، التغطية مبدأ المبدأ هذا يدعى صحيح. والعكس الرابطة

 )ميل إلكترونية قابلية ذات بعض مع بعضها المرتبطة الذرات كانت إذا أما العلماء.

 الإلكترون وجود احتمال فإنC قيمة عنC, قيمة تختلف حيث متباينة إلكتروني(

 النواتين. بين وجوده من أكبر النواتين لإحدى أقرب
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C -1  حيث القصوى لحالته يصل حتى الرابطة من النموذج هذا يتدرج
A.0 (M.o) .و ذري مدار إلى الرابط C-0 الجزيئي المدار يتحول الحالة هذه ففي

 التغطية كثافة تختفي الحالة هذه وفي وحدها. الرابطة إلكترونيA الذرة وتلتقط
 مشحونتان سحابتان عليهما أيونان عنها بدلا ويظهر التساهمية، للرابطة الإلكترونية
 الرابطتين نوعي بين واضحا تدرجا هناك أن سبق مما يتضح متضادة. بشحنات
: للرابطة الأيونية للصفة المئوية النسبة معرفة يمكننا والأيونية. التساهمية

.M.0  الجزيئية المدارات ثوابت اختلاف -من١
 المتناظر. غير الرابطة مدار -من٢

A.0  الذرية المدارات ثشغل عندما الإلكترونين ذات الروابط توجد أنه والخلاصة
 هذه تكون بإلكترونين. إلكترونية تغطية إلى يؤدي مما واحد، بإلكترون المختلفة للذرات

A.0  ذرية مدارات تداخل من أهمية لا إذ كبيرة التغطية كانت كلما قوية الروابط
 الحالة في نشاهد كافية. تغطية فيها يحصل لا ذرية مدارات أو بإلكترونين مشغولة

 الذرة نحو وتنزاح تتقلص الرابطة الجزيئية المدارات أنC-0 وC1 حيث القصوى
 )كما المبدأ هذا ينطبق الذرة، لهذه الذري المدار شكل وتأخذ سالبة، كهربائية الأكثر
 وفي الذرات المتعددة الجزيئات على البسيطة التعديلات بعض مع لاحقا( سنرى

 بأنواعها الروابط سنبحث عندما العجالة هذه في ذكرناه ما لتوضيح سنعود كما البلورات.
 الترتيب: على وهي الروابط من مختلفة أنواع وجود نرى وهكذا مفصل. بشكل

 الأيونية. ا-الرابطة
 التساهمية. -الرابطة٢
 المعدنية. الرابطة-٣

 الهيدروجينية. الجسور ورابطة فاندرفالس -روابط٤

 الأيونية الرابطة(2,2 ر

 التالية: الموضوعات الأيونية الرابطة دراسة تشمل
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 كومل(. )فرضية الأيونية للرابطة الأول -النموذج
 الأيونية. للرابطة الشائع -النموذج

 وتعميمها.NaCl الصوديوم كلوريد شبكة لطاقة النظرية -الحسابات
 هابر(.- بورن )دورة ما بلورة شبكة لطاقة التجريبية -القيمة

 الأيونات. أقطار -أنصاف

 كومل"" )فرضية الأيونية للرابطة الأول النموذج(2,2,1 ر

 كبنية بنيتها لتكون الذرات سعي إلى أشار من أول م1٦1٩ عام كوسل كان
 فذرة اكتسابها. أو الإلكترونات بعض فقد طريق عن يليها أو يسبقها الذي النادر الغاز

 إذ (،Ar )الأرجون النادر الغاز كبنية بنيتها لتكون واحد إلكترون ينقصها مثلا الكلور

 إلكترونا إلا تحوي لا التيNa الصوديوم ذرة من الإلكترون هذا تأخذ أ تستطيع
 وينةAr الأرجون كبنية الكلور بنية بذلك فتصبح الخارجي، مدارها في احدا٠

(.٥,2) شكل يوضحه كما النيون كبنية وديوم

6٠@)65
 الصوديوم. كلوريد بنية(.2 )ه, رقم الشكل

 بين التجاذب وهذا كهربائيا. بعض إلى بعضهما ينجذبان المتشكلين الأيونين كلا

 إلى العناصر تصنيف إلى كوسل فرضية أدت الأيونية. الرابطة يشكل المتخالفة الشحنات

 الإلكترونات لاكتساب تسعى عناصر وهي فلزات(، )لا سالبة كهربائية ذات عناصر
 كما الإلكترونات. لفقد تسعى عناصر وهي )فلزات(، موجية كهربائية ذات وعناصر

 ذات ذرة تفقده الذي الإلكترونات من العدد بأنه التكافؤ مفهوم كوسل نظرية فسرت
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 لقد سالبة. كهربائية ذات ذرة تكتسبه الذي الإلكترونات من العدد أو موجبة كهربائية
 من للعديد الكهربائي التوصيل خاصية عمليا لنا تفسر أن النظرية هذه استطاعت

 لكن المحلول. في ذوبانه أو انصهاره عند(NaCl) الصوديوم كلوريد كملح المركبات
 بلورة فيCr وNa الأيونات وجود ليؤكد كافيا يكن لم الوقت ذلك في البرهان

NaF :  ك المركبات بلورات من العديد دراسة فإن الآن أما الصوديوم. كلوريد
 وهو الأيونات هذه مثل وجود للشك مجالا يدع لا بما أظهرتx بأشعةCsF وNaC وا
 مطلق بشكل النظرية هذه تعميم يمكننا لا ذلك مع ويدعمها كوسل نظرية يؤكد ما

(B (Fb) )ذ والبزموت (sn) والرصاص  ادير كالقص النادر الغاز عن البعيدة فالعناصر
 كي الإلكترونات من العديد ستفقد المعادن من تعتبر والتي إلخ(Sb) والأنتيمون

Pb=[Xe]4Fs"%6S%eP%  مشلا للرصاص الإلكترونية فالبنية النادر. الغاز لبنية تصل
 درجة تكون حين في النادر. الغاز لبنية لتصل الإلكترونات من العديد فقد تتطلب
,PbCl في +كما٢ مركباته أغلب في الرصاص أكسدة ،PbS.هذه الأكسدة درجة تمثل 

 التالية: البنية له الذيP6" الأيون بذلك فيتشكلP إلكترونين خسارة
°P"=[Xe]4R'5d"%6sالنادر. الغاز ثبات يشبه ثابت أيون وهو 

 تسعى التي المثالية الحالة بالضرورة ليست النادر الغاز بنية أن سبق مما يتضح
 هذه تظهر إذ الانتقالية، العناصر مركبات تؤكده ما وهذا دائما، الأيونات إليها

 الغاز لبنية بالوصول وثباتها الأيونات استقرار تربط التي كوسل نظرية خطا المركبات
 المركبات ثبات خلاله من فسرت نموذجا لنا قدمت كوسل نظرية فإن ذلك ومع النادر.

 الأيونية.

 الشائع الأيونية الرابطة غوذج(2,2,2 ر
 النموذج إيجاد الأيونية( )الرابطة الروابط من النوع هذا دراسة عند علينا يجب

 الأيونات من مجموعة من المكونة الأيونية المركبات مكونات لنا يفسر الذي المثالي
 المعطيات -جميع العلمية النماذج -كبقية النموذج هذا يفسر أن يفترض كما وثباتها.
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 نفرض الدراسة لهذه وكبداية الروابط. من النوع هذا باعتماد عليها حصلنا التي العلمية
 التأثير عن ناتجة الأيونية الرابطة طاقة وأن متأينة الأيونية للمركبات المكونة الذرات أن

 نظريا حسابها يمكن التي الطاقة مقدار وأن الأيونات، بين المتبادل الساكن الكهربائي
 عمليا. عليه نحصل ما مع تتوافق أن يجب

r  مسافة تبعد٩ لشحنة- سها الكهربائية الطاقة أو الكامنة الطاقة أن نعلم نخن
 يساوى: و أخرى شحنة عن

(٢,٥)
 ب ،

٠٩4٩
-kن U, om

,e شحنتا لهما أيونين وجود نفرض +e-في كثيرا بعض عن بعضهما يبعدان( 
 كولومبية(: )طاقة معدومة كهربائية طاقة بينهما تكون الحالة هذه في اللانهاية(،

(2,٦)
2

٥ (CG.Sأها=--) 
٤

 /ث /جم سم:CG.S حيث

 بعض من بعضهما اقترابهما عند للأيونين الكهربائية الطاقة تناقص المعادلة تبين

 اقتراب وعند البداية، في معدومة تكون الكهربائية الطاقة لأن المطلقة، بالقيمة وتزايدها

 بين الرابطة مبدأ الطاقة تناقص يشكل سالبة. تصبح بعض من بعضهما الأيوني

 بانخفاض يصاحب والذي الأيونية( )الرابطة الروابط من النوع هذا عن نعبر الأيونات،

 سدً»---cGs) التالية:. بالعلاقة الرابطة تشكل عند الطاقة في

 الأيونات اقتربت كلما كبيرة تكون الأيونية الرابطة طاقة أن العلاقة هذه تبين
 بعضها الأيونات اقتراب لكن مرتفعة. الكهربائية شحناتها وكانت بعض، من بعضها

 التابعة الإلكترونية السحب تنافر بسبب يتجاوزه لا معين حد عند يقف بعض من

 وطاقة سالبة إشارة ذات كلية شحنة لها وتكون الاقتراب. هذا أثناء بشدة للأيونات
 علاقة ووفق الأيونات بين الفاصلة)( المسافة تتناقص عندما بشدة تزدادU ، تنافر

 أي: م مقدارها لقوة مرفوعة٢ مع عكسيا تناسبا التنافر طاقة تتناسب بورن



(٢,٧)

 التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

B٦7-٠»لا. 

 الكولومبية(. )القوة الساكن الكهربائي التجاذب قوة عن تعبرها

٢٨

 الأيونات. بين التنافر طاقة عن

 التنافر. ثابت ويدعى الأيونات طبيعة عن

 الأيونات. بين الفاصلة المسافة عن

 اrep و

Bو 

Iو 

 بورن. أس ويدعى الأيونات طبيعة عن ود
 مختلفتان شحنتان لهما بعض من بعضهما أيونين اقتراب أ سبق مما نستنتج

 القوى: من لنوعين يخضعان
 كولومبية( )قوة ساكن كهربائي تجاذب ا-قوة

 بورن تنافر -قوة٢
 وطاقة(A )المنحنىU سه الكهربائي التجاذب طاقة (تغيرات٢,٦) شكل يوضح

 الأيونين. بين الفاصلة@ تغيرالمسافة عند(B )المنحنىU م. بورن تنافر

() Urep

Uual

٢

(A) Ucol

nE rgyع

 الأيونين. بين المسافة وفق تناقصها أو الطاقة تزايد مقدار(.2), رقم الشكل

 حين في سالبة قيمة الشحنة مختلفي لأيونين الكهربائي التجاذب لطاقة تكون
 السحب تنافر عن تعبر لأنها الأيونين، شحنة كانت مهما موجبة بورن تنافر طاقة تكون



٢٩  الكيميائية الروابط

 الطاقة وتكون الأيونين، طاقة لزيادة يؤدي مما خارجيا، عملا تعطي التي الإلكترونية
 بورن تنافر وطاقة الكهربائي التجاذب طاقة لمجموع مساوية للأيونينU, الكلية

 بالشكل:
(2,٨) ,Dا,ا +سها 

U,  الكلية الطاقة منحنى على غصل٢ قيم من قيمة لكل تلك الطاقة قيم وبجمع

 الطاقة أن(2,٦) الشكل من يتضح كما ،٢ الأيونين بين الفاصلة المسافة بدلالة للأيونيي

 بكون ويالتالي٢ الأيونين بين الفاصلة المسافة تكون عندما دنيا قيمة لها تكون الكلية

 الأيونين بين الفاصلةr المسافة هذه ندعو أعظميا، الأيونين بين تجمع التي الرابطة ثبات

: التالية بالعلاقة ما( أيونين تجمع التي الأيونية الرابطة طاقة عن )نعبر التوازن مسافة
B2 +()r-6U--(٢,٩)
6 م٩

 الأيونين. بين الأيونية الرابطة طاقة عن تعبرً
 الإلكترون. شحنة عنe و
 التوازن. عند الأيونين بين الفاصلة المسافة عن٢ و
 الأيونات. بطبيعة يتعلق الذي التنافر ثابت عنB و

 الأيونات. بطبيعة ويتعلق بورن أس عن ود
 علمنا إذا السابقة العلاقة على بالاعتماد الأيونين بين الرابطة طاقة حساب يمكن

 بعين نأخذ أن بعد إلا العملية بالقيمة النظرية القيمة مقارنة يمكننا لا وم.8 الحدين قيمة
 الأن حتى قلنا لقد الأيونية. الرابطة في بأخر أو بشكل تؤثر قد أخرى عوامل الاعتبار

 نتوصل التيU, الكلية للطاقة الدنيا بالقيمة مباشرة يرتبط الأيونية الرابطة وجود إن
 مختلفتان شحنتان لهما لأيونينU, الكلية للطاقة الدنيا القيمة معرفة تكفي فهل إليها،

 ؟r مسافة بعض عن بعضهما يبعدان

 جزيئات لتكون ثنائيا الأيونات فيه اتحدت أيوني كيميائي مركب لدينا ليكن
 نعمد الجزيئات هذه في الرابطة طاقة حساب أردنا فإذا بعض، عن بعضها مستقلة أيونية



٣٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 من المتكونة الأيونية الجزيئات تلك نمنع أن نستطيع لا ولكننا (،2,9) العلاقة لتطبيق
(.٢,٧ رقم )شكل بعض من، بعضها تقترب عندما بينها فيما التنافر أو التجاذب •  &ز ا6

 الأيونات. بين التجاذب قوى(.٧,2) رقم الشكل

 السالبة الأيونات تترتب أن ضرورة(٢,٧ الشكل السابقة الملاحظة لنا توحي
 يوضحه الذي الترتيب وفق متناوب شكل على متوى في الأيوني للمركب والموجبة

(٢,٨ شكل

 والسالبة. الموجة الأيونات ترتب(.8,2) رقم الشكل

 الأيونات مع تجاذبه قوة من يزيد مما سالبة أيونات بأربعة موجب أيون كل يحاط إذ
 منه قريبة أخرى موجبة أيونات بأربعة أيضا محاط الموجب الأيون هذا لكن السالبة،

 بعيدة أخرى وتنافر تجاذب بقوى التنبؤ بمكننا كما جديدة. تنافر توى يشكل مما
 جرا. وهلم

 أبعاد، ثلاثة ذا تنضديا والموجبة السالبة الأيونات ترتيب كان إذا أما
 قيمة وتكون بينها، فيما الكهربائي التوازن تؤمن بطريقة ستترتب الأيونات فإن



٣١  الكيميائية الروابط

 الاعتبار بعين الأخذ بعد الأيونات ستتبعه الذي التنضد نظام مع متناسبة الرابطة طاقة

 بورن. تنافر وكذلك الكهربائي والتنافر التجاذب
 النظام هذا يدعى الثلاثة، الأبعاد ذات الأيونات تنضد(2,٩) الشكل يبين

 الأيونات بين الرابطة الطاقة تدعى كما الأيونية، البلورة بالأحرى أو البلورية الشبكة
 ملح بلورة شبكة طاقة لحساب طريقة وسنورد البلورة. شبكة طاقة الشبكة هذه في

 عليها. كمثالNaC1 الطعام

. ابعاد الثلاثة في البلورية الشبكة(.9,2) رقم الشكل

.N٥C ١ الطعام ملح بلورة شبكة(.١0,2) رقم الشكل

 وتعميمهاNaCl الصوديوم كلوريد بلورة شبكة لطاقة النظري الحساب(2,٢,٣ ر
 الحدين مقدار حساب علينا يجب الصوديوم كلوريد بلورة شبكة طاقة لحساب

: التاليين
 الأيونات. بين الكهربائي التأثير ا-حد

 بورن. تنافر -حد٢



٣٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 الأيونات بين الكهربائي التاثير حد مقدار حساب(١,2,2,3)
 فقط. متجاورين أيونين حالة في بسيطا الكهربائي التأثير مقدار حساب كان لقد

 الأيونات من العديد تحوي(NaC) الصوديوم كلوريد ملح كبلورة البلورة حالة أن إلا
 كلوريد أيوني بين(r) الفاصلة المسافة أن فرضنا فإذا أيونات. عدة غيطه أيون كل فإن
(C1)وصوديوم "(Na)الاعتبار بعين الأخذ وبعد الصوديوم كلوريد بلورة في٢ ه هي 

 بي: محاطNa' الصوديوم أيون أن نبد البلورة هذه تأخذها التي الهندسية الأشكال
٢ ه بعد على متمركزةC{ كلوريد أيونات٦-١

Na بعد على متمركزة r٩2 صوديوم أيون١٢-٢
r <3 O بعد على متمركزة  كلوريد أيونات٨-٣

r5 C بعد على متمركزة  كلوريد أبو٢٤-٤

 6لام بعد على متمركزةNa صوديوم أبون٢٤-٥

2r Na بعد على متمركزة  صوديوم أيونات٦-٦

2ra6 'Na بعد على متمركزة  صوديوم أيون١٢-٧

2r,3 Na بعد على مثمركزة  صوديوم أيونات٨-٨

: مساوية الكهربائي التجاذب طاقة فتكون
?12e م2e22 م«2 w2مة 

8[ إ و±د» ر {م+ cou « ٩.5 ،٠5 ،.6
?1ae م2 e2عه 

2 ،ةدبييو ي 2r2 25

2ا81262424812  مما ي#:يهو: أيهجي.-ةم#
 علىالقمية نحمل القوسين بين الموجودة للحدود بسيطة حساب عملية ويإجراء

 وبتعويض.M بالحرف ويرمزله مادولينج، ثابت القيمة هذه تدعى١,٧٤٧٥٥٨
: التالية العلاقة على حصل السابقة المعلاقة فيM الثابت

(٢,١٠)

(2,1١)



٣٣

(2,1٢)

 الكيميائية الروابط

c«sج-مد« 
 الصوديوم كلوريد لبلورة مادولينج ثابت قيمة أن السابقة المعادلة من يتضح

NaCIللبلورة الهندسي بالشكل يتعلق NaC1، باختلاف تختلف الثابت هذا قيمة وأن 
 الأشكال لمختلف مادولينج ثابت قيم بعض وإليك للبلورات، الهندسية الأشكال
(.٢,١ رقم )جدول المعروفة للبلورات الهندسية

 البروفة. للبلورات الهندسية الأشكال لل مادولينج ثابت ليم بعض(.2 رقم)ا, الجدول
 البلورية البتةM مادولج" ثابت رميً الكهربائية الطاقة علالة

- Me' /١,٧٤٥٥٨(NaC)الصوديوم كلوريد 
- Me /r,٠١,٧٦٢٦٧(تCمC)السيزيوم كلوريد 
- M(2e)%/١,٦٣٨٠٦(Zم s)البلند 
- M(2eYh,١,٦٤١(s2ه)الوارتزيت 
- Me%h٠٣٨٧٨,٥,(CaR)الكلسيوم فلوريد 
- M(2eYh,٤,٠٨١٦(TiO)الرودتيل 

- M(2e)/1٤,٤٣٩٤,(Sio)8الكوارتز 
- Me/r,٢٥,٠٣١٢(a (AlAالكورندوع 

 أن العلم مع الأيونات تحملها التي أوء-( مقدار)ء+ إلى الجدول في نشر لم
 العمود يشير الأيوني. للمركب المكونة الأيونات شحنة بمقدار يتعلق مادولينج ثابت

 مشتركا عاملا الأعلى الشحنة اعتمدت أعلاه الموضحةM قيم أن إلى الجدول في الأول
 شحنات أن فجد(c والأيونAr" )الأيونA1ao, الكورندوم في فمثلا الأيونين بين أكبر

 المشترك العامل يكون للأكسجين.وعليه-٢ و للألومنيوم+٣ هي له المكونة الأيونات
 الواحد. هو الشحنتين بين الأكبر

 بورث تنافر حد مقدار حساب(2,2,٣،٢ ر
: وهي بورن تنافر طاقة علاقة بنا مرت لقد



٣٤ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط
B

»٠١٣١"٠ -):ي(-٠٠ n

 ،٢=٢ أجل من دنيا بقيمة تمرU, الكلية الطاقة إن نقولn وB المعامل قيمة ولتحديد
 تساوي: الكلية الطاقة فإن سابقا مر وكما النقطة. تلك في ينعدم المشتق أن أي

(٢,١٤)+--,U ي'د

 على: غصل العلاقة هذه وباشتقاق
(2,1٥) dU 2-2 'n+1"h-٨e"٤-٨B,'  ا

dr
،dU --- السابق المشتق ينعدمr=٢ الأيونين بين الفاصلة المسافة تكون وعندما --•d٢

 يلي: كما السابقة العلاقة وتصبح

(٢,١٦) Me?3?-nBe-(3)
2Me n-1B-٢

n
 ل: مساويةB وتكون

 نحصل سابقا بنا مرت التي(٢,٧) رقم العلاقة في عليها حصلنا التيB قيمة وبتعويض
 على:

(2,١٧)
Me3

[] ،1ep. nr
 الأيونات. تنافر عنU ،، تعبر

 مادولينج. ثابت عنM و
 الإلكترون. شحنة عن٥ و
 بورن. أس عنn و
 الأيونات. بين التوازن مسافة عن٢ و

 الأيونية، للبلورات الانضغاط قابلية قياسات إلى العودة يجبn قيمة ولتحديد
 سحب تقترب عندما إلا يظهر لا الأيونات بين التنافر طاقة أن بسهولة لنا يتضح عندها

 للبلورات الكلي الانضغاط لعدم تقريا الرئيسي السبب وهو بعض من بعضها الأيونات



٣٥  الكيميائية الروابط

 الانضغاط قابلية عدم فإن وعليه التنافر طاقة لنا (تبين2,1٧) فالعلاقة الأيونية

 بورن(. )أس التجريبيةn قيم من بعضا وسنورد به يتعلق الأيونية للبلورات
 ه م= قيمة فيها تكون الهيليوم بنية لها -أيونات
٧=٨ قيمة فيها تكون النيون بنية لها -أيونات

٩=٨
١٠=٨

12=٨

 قيمة فيها تكون الأرجون بنية لها -أيونات
 قيمة فيها تكون الكريبتون بنية لها -أيونات
 قيمة فيها تكون الزينون بنية لها -أيونات

KCI وحالات القيم هذه تتفق ،NaFالغاز بنية لهما أيونين من تتكون التي 
NaCl لبلورات بالنسبة أما نفسه، النادر ،KFالنادر. الغاز بنية لها ليس أيوناتها فإن 
 فإن سبق ما على بناء حالة. بكل خاصة أخرى قيما تأخذn فإن ذلك على وبناء

 تنافر حد إلى الكهربائي التأثير حد جمع بعد البلورية الشبكة لطاقة النهائية العلاقة

 بالشكل: تصبح بورن
(2,1٨)  دد .نMهe قM ع عes ر

n6

 أو
1Meد»ا:-ا/ج-ن 

 تشكل عند المتحررة الطاقة عن تعرU البلورية الشبكة طاقة أن إلى هنا نشير
 في هي النتيجة وهذه ،٢=٢ المسافة حتى اللانهاية من الأيونات اقتراب لدى البلورة
 التجريبية. البلورات تشكل طاقة بقيمة مقارنتها وعلينا نظرية نتيجة الواقع

 مشال

 كانت: إذاNaC1 الصوديوم كلوريد ملح لبلورة البلورية الشبكة طاقة احسب

M=٢,٨١=٢ و١,٧٥"A)9=٨ و )أنجستروم

(Cs)eو"١٠ x٤,٨=e  و
٠١-(- ١'''(')١٠x ٤,٨) 1١,٧٥

• د٢[ «

(٢,1٩)



٣٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

١,٢٨١٠=٧x"رابطة. ارج/ 
U=الروابط. من جرامي سعر/جزيء كيلو١٨٣,٣ 

 هابر(- بورن )دورة البلورة شبكة لطاقة التجريبية القيمة(2,2 )لا,
 المتحررة الطاقة معرفة أي التجريبية البلورية الشبكة طاقة معرفة المفيد من

 لها مشلا الصوديوم كلوريد فبلورة لها. المكونة أيوناتها من بدءا ما بلورة تشكل عند
: التفاعل من متحررة طاقة وهي رصما شبكة طاقة

Ne',ر + oi,.صه-ر م a ( بلورة)

 هذا على التفاعل لهذا البلورية الشبكة طاقة حساب تقريبا المستحيل ومن

 كلوريد وأيوناتNa" صوديوم أيونات على حصولنا يتطلب الحساب هذا لأن النحو،
"oالصوديوم كلوريد فمركب الحرة. بالحالة NaCمعدن من عادة يحضر المبلور 

 تحضير أثناء المتحررة والطاقةOA رم الذرة الثنائي الكلور وغازN ,ة الصلب الصوديوم

NaC1 .،NacAh لتشكل )انتالبية( الحراري المحتوى في التغير أي  رم ب لها نشير المبلور
: التالية بالمعادلة مبين هو كما

(2,١)

(2,3) AHNa« L.Nac %+ر0 و/-, ( مبلور)

 قيم ولعرفة )صما، قيمة قياس عن ر،مhا قيمة قياس علينا السهل من

: التفاعل أن هابر- بورن فرض فقد رصصً

(٢,٣)

(2,٤)

N4 Naa+ ر,oa ر ه ( مبلور)

 مراحل: على يتم

Na"  الصوديوم معدن -تسامي١

4hه#»يو )
Naشمم م Na٤، 2م•



٣٧  الكيميائية الروابط

 الصوديوم معدن لتسامي )انتالبية( الحراري المحتوى التغيرفي عن تعبر طه هه ر,بر حيث

 جزي· كيلوسعر/ ا٦ وتساوي الصوديوم( معدن لتسامي اللازمة الطاقة )أي الصلب

 جرامي.

C-Cl  رابطة -فك٢

(٢,٥)
1 -(P«o1 ة

-C]و ء C]
2 (٤)

Cl C-C ي الجزيء لتفكيك اللازمة الطاقة أي Dao الرابطة فك طاقة عن تعبر  حيث

 جرامي. جزيء انصف سعر كيلو٢٨ تساوي وهي

 الغازي الصوديوم معدن -تأين٣

(٢,٦)
٤Na Na عل,م م -e+ ي

،٤ ٤

 كيلو١١٨,٥ تساوي وهي الغازي الصوديوم معدن تأين طاقة عن تعبر رمس(ا حيث

 جرامي. سعر/جزي؟
c  الكلوريد أيون -تشكل٤

(٢,٧)
A

Cl(رم +e-ع٠( c-
 وتساوي الكلور الإلكتروني(لذرة )الميل الإلكترونية القابلية عن تعبرA رص» حيث

 جرامي. سعر/جزيء كيلو٨٥٠٨-

:NaCl  الصوديوم كلوريد بلورة -تشكل٥

(2,٨)
U

٨٥"+ C ac.( إ ٣٨( ( مبلور)

. NaCI  الصوديوم لكلوريد البلورية الشبكة طاقة عن تعبر رص،ر(ا حيث

 التالي: الكلي التفاعل على نحصل السابقة الخمس المراحل وبجمع

Na«ر +±Cla, Nacl, ر االه (٢,٩)( مبلور)



 التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط٣٨

 البلورية،NaCl لتشكل )أنتالبية( الحراري المحتوى التغيرفي عن تعبرAh رج, حيث

 جرامي. سعر/جزيء كيلو٩٨,٢- وتساوي

(.2,11) رقم الشكل في السابقة التحولات مراحل توضيح يمكننا

-٠(c١)(٩,,+6 ر,"٤٧٨٦ م٠ +ر٤ رج يم٥"  د· ور"""»
(bact)تا 

H No6'ث& و' 

1%c١-c
1

Nac'Mo( C رم ؤ  ر حب
aHم Nac ( ا

 هابر.- بورن دائرة مراحل(.12,1) رقم الشكل

 محتملين طريقين وجود فيها ونلاحظ هابر، بورن- دورة الدورة هذه تدعى
 الأولية: الحالة من للوصول

1
Na +-C7  و

(٤) 2 '(E)
(٢,١١)

 الأول الطريق لاجتياز اللازمة التفاعل فحرارةNaCl رمين,» النهائية الحالة إلى
 هي: الثاني الطريق لاجتياز اللازمة الطاقات ومجموعAhrw،c هي

4h (B0-a ر+s@w,3 ه +4«w)4(oر +(wac)(٢,١2)

 على: خصل الطاقة من يساويه بما حد كل وبتعويض
(aoا) -٩٨,٢=-٩٢٦,٠+٢٩,٠+٨٥,٨4١١٨,٥.

 جرامي. كيلوسعر/جزي١٨٥,٩=-U رصء
 كلوريد لمركب البلورية الشبكة لطاقة النظرية القيمة أن نرى النتيجة ومن
 القيمة تدعم جرامي كيلوسعر/جزيء١٨٣,٣ ل- المساوية(NaCn) الصوديوم
 وتؤكدها. جرامي سعر/جزيء كيلو١٨٥,٩ تاوي التي التجريبية



٣٩  الكيميائية الروابط

 أن لوجدنا نفسها السابقة بالطريقة الأيونية المركبات من العديد عالجنا فلو
 الجدول ذلك على وبرهاننا النظرية، النتائج مع تتفق التجريبية النتائج مجموعة
.(2,2)

 الأيونية. المركبات لبعض البلورية الشبكة لطاقة والنظرية الحسوة القم٠7٠") رفع اخدوك

 الأيوف الركب النظرية القيمة دورة وفق المحسوبة القيمة
 هابر- بورن

٢٤٨-٢٤٨-LiF

٢٠٠-٢٠٥ -LiO

١٩٥ -٩٠ -LiBr

١٨١ -١٧٦  اا-

٢١٩ -٢١٥-NaF

١٨٦ -١٨٣ -NeC1

١٧٩ -١٧٥ -NaBr

1٦٧ -١٦٤-Nal

١٩٥ -١٩٣ -KF

١٧٠ -١٦٤-KC

١٦٤ -١٥٨ -KBr

١٥٤ -١٥٠  Kل-

١٨٥-١٨٥-RbF

١٢٦ -١٥٤-RbC1

١٥٧ -١٤٩-RbBr

١٤٢-١٤٨ -RbI

 لكوسل. الأيونية للمركبات المقترح النموذج نقبل فإننا والخلاصة



٤٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 عند الطاقة من متتابعة كميات نحرر هو الصوديوم كلوريد مركب ثبات سبب إن

 الأيونات بنيات بسبب وليس ،C وNa' الأيونات من بدءا البلورية شبكته تشكل

 تشكل فإن الحقيقة وفي تلقائيا، تتشكل التي الثبات( )القليلةc وNa' ل: الإلكترونية

 كبيرة طاقة يتطلب لأنه ممكن، غيرC1 وNa ذراتها منCT وNa الأيونات

 الشبكة كانت فإذا جرامي. سعر/جزيء كيلو٣2,٧=٨٥,٨-١٨,٥١ مقدارها:

 الخليط من استقرارا أكثر الطاقة حيث من(NaC) الصوديوم كلوريد لركب اللورية

 من أكبر تكونcI وNa' الأيونات لتشكل اللازمة الطاقة فإنN رمة+Cl م الغازي

 الأيونات(. بين الموجود الكهربائي التجاذب )الناتج البلورة تشكل أثناء المتحررة الطاقة

 لتشكل اللازمة الطاقة تكون هوأن الأيونية الرابطة تشكل على إذن يساعد فالذي

Nac1,  الصيغة ذو الأيوني فالمركب يمكن. ما أقل الأيوني للمركب المكونة الأيونات

 من كبيرة كمية تقديم يتطلب(Na)" الثنائي الصوديوم أيون تشكل لأن ثابت غير

 مرحلتين: تأين طاقة مجموع تساوي الطاقة

(٢,١٤) Na-6  م٨ و
 رو(»(

٨ ئ"و "يرم
4

2(Nه )

 جرامي. سعر/جزيء كيلو١٢٠٨,٥=١٠٩٠+١١٨,٥=4٥٨٠ +ر6١w٠ ر أ

 طاقة لأن التأين هذا مثل حدوث عدم تؤكد الطاقة من الكبيرة الكمية وهذه

 لتشكل اللازمة الطاقة من بكثير أقل البلورة تشكل أثناء المتحررة البلورية الشبكة



٤١  الكيميائية الروابط

 من ثباتا أكثرccl, أن جدcc واCc, المركبين بين قارنا لو وبالمقابل.Na" الأيون

 نسبيا: متقارية للكالسيوم التأين مرحلتي فطاقة الآخر المركب
 جرامي كيلوسعر/جزيء٤1٤,٥=٢٧٣,٥+١٤١=4٥a ر&+ر

 )الميل الإلكترونية القابلية طاقة ضعف نستعيد أن نستطيع أخرى ناحية ومن

=٨٥,٨x ٢ تساوي: التي CCl,  المركب في الكلور لذرتي العائدة الإلكتروني(

CaC  تشكل عند المستعادة الحرارة كمية وتكون جرامي سعر/جزيء كيلو١٧١,٦

 المستعادة الحرارة كمية أما جرامي. سعر/جزيء كيلو٩,٢٤2=١٧١,٦-٤١٤,٥

 ويكون جرامي كيلوسعر/جزيء٥٥,٢=٨٥,٨-١١٤ فتاوي:CaO تشكل عند

=٥٥,٢-٢٤٢,٩ المركبين: تشكل عند المستعادة الحرارة كميات في الكائن الفرق

 المركب تشكل أثناء عنهCaC ا المركب تشكل عند جرامي اجزي سعر كيلو18٧,٧

.c" "C الأيونات تشكل من أكبر cc الأيونات تشكل احتمال أن يعني وهذا

(2,1١٩)

 الأيونية الأقطار أنصاف(٢,2, )ه
 الأيونية الأقطار أنصاف فرضية(٢,2, ,ه١)

 سابقا: بنا مرت التي البلورية الشبكة لطاقة النظرية العلاقة في

1Me?
٧ -د )-ل(

٥4

 بين الكائنة المسافة مقدار تحديد إلا علينا ييق ولم وهM العوامل قيم حددنا قد كنا
 الجذب قوى بين )المسافة الأيونات مراكز بين الفاصلة المسافة وهي٢ ه الأيونات
 بالاعتماد المسافة هذه تحديد أمكننا وقد التوازن(. عند بورن تنافر وقوى الكهربائي

 قيم نجد(2,2) باولنج جدول وفي الصلبة للحالةX إشعاعات الغراف دراسة على
 مرورها لدىX أشعة اغراف دراسة على بالاعتماد العناصر لبعض الأقطار أنصاف

 أطوال على بواسطتها نخصل التي الطريقة معرفة المفيد ومن البلورية. الشبكة عبر
 الأيونية. الرابطة غوذج على بالاعتماد الأيونية المركبات في الروابط
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٤٣  الكيميائية الروابط

08 %A  بالأتجتروم مقاسة بارلنج حسب الأيونية الأقطار أنصاف قيم(٢,٥,2,2 ر

 الأيونات بين التنافر قوى بسبب ضغطها يمكن لا الأيونية البلورة أن سابقاً رأينا

 يقودنا وهذا للبلورة. المكونة للأيونات ونية الإلكتر السحب تداخل عدم عن الناتج
 متماسة كرات وكأنها بعض إلى بعضها تصطف البلورة أيونات إن تقول التي للفرضية

 وعلى البلورة داخل الترتيب هذا على تعتمد البلورة أبعاد فإن لذلك ونتيجة تقاماً.
 قبلنا (.فإذاr) الأيونات بين الكهربائي التوازن عند الأيونات بين الفاصلة المسافة

.٢=٢٠٠٢-: تساويr فإن الأيونات بتماس
(.2,12) بالشكل والسالبة الموجبة الأيونات أقطار أنصاف عن٢ و-1 تعبر,

 aك
 الأيونات. بين الفاصلة المسافة(.2,12) رقم الشكل

 في يشترك ما أيون قطر لنصف ثابتة قيمة تحديد هو تجريبيا الفرضية هذه يؤكد ما
 كرة قطر نصف يختلف ألا فيجب تماماً ثابتة كرة الأيون كان فإذا مختلفة. بلورات تكوين
 الكهربائية. الشحنة مختلفة أخرى أيونات لتأثير الأيون هذا تعرض إذا كثير] الأيون
 الأيونات بين ما أقطار أنصاف مقارنة بعد التجريبية النتائج لنا يين التالي والمثال

: مشتركا أيونا تحوي التي البلورات لمختلف
٨١=٠٢٢-٢,A  )أنجستروم(2°

(Na)(a-) (N ٥ ر
٥A (٣,١٤wa=٢+٢"٢ ب

(o-) ( ٤ ر
 ي

-(Nao) -'@Kcn)A0,٣٣=٤-٢
(Na) (K"  ر

 أيضاًء ونجد
٥

a( sم -'o@wه w-٥٠=٢-٢ (ه,A0(٢,٣ )جدول
(F) (a-١



٤٤ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 لا لأيونين الأيونية الأقطار أنصاف اختلاف أن السابقة التجريبية النتائج ثظهر
 صحة على واضحاً برهاناً يمثل وهذا تركيبها، في يدخلان التي بالبلورات يتعلق

 للبلورة. المشكل الأيون قطر نصف بثبات القائلة الفرضية

 الأيونات أقطار أنهاف تحديد(2,2, ,ه٣)

 والسالبة الموجبة الأيونات أقطار أنصاف مجموع(r) الأيونات بين المسافة تمثل

.٢+-٢٠=٢٠ أي:
 نحصل حتى الأيونات أحد قطر نصف معرفة فيكفي تجريبياr م قيمة علمنا فإذا

 وقد تقاماً. متماسين الأيونين كلا يكون أن بشرط الثاني الأيون قطر نصف قيمة على
 ما أيون قطر نصف "إن بالقول الأيونات أقطار أنصاف لتقدير طريقة باولينج فرض

 زادت كلما لأنه ومقبولة سهلة الفرضية هذه تبدو شحنته". مقدار مع عكسا يتناسب
 يمكننا أقل. قطره نصف وكان بالإلكترونات عددا أقل كان الموجبة الأيون شحنة

 يحملها التي الإلكترونات شحنة من النواة شحنة بطرح الفعلية الأيون شحنة حساب
 يمكن المعلومات من )للمزيد الإلكتروني الحجب عامل في الناتج ضرب ثم الأيون

(1).(THe NaNre of Tbe Cbemical Bond, iL usم Rauالنng) :  للمرجع الرجوع

 مثال:

 الفلور ولأيون ،Nae٦٠٤٨ الصوديوم لأيون الفعلية النووية الشحنة تساوي
F٤,٤٨eبعض: إلى يعضها الأقطار أنصاف نبة فتكون 

4.48e '(  ريم

6.4&e r

 نكتب: فإننا 'انجستروم(،٢,٣١8 تساوي#٨٥: الايونين بينG المسافة ان وها
A 2.31= 1e- ro=(« ر+٢ و@

: السابقة العلاقة في وبالتعويض -س٢,٣١=r ز يكون =س «م؟ ويفرض



٤٥  الكيميائية الروابط

4.48e  س
 دح

6.48e  -س2.31

 زيم»=٠A ر٩٥ س=
A ١٣٦=٠,٩٥-٢,٣١=٢ ورم

 باولنج. طريقة حسب الأيونات أقطار أنصاف قيم بعض٢-٣ جدول في أوردنا وقد
 التي البلورات في الأيونات بعض أقطار أنصاف قيم لحساب أخرى طريقة هناك

 ذو الأيون يحدد الطريقة فبهذه جدا، مختلفة أقطار أنصاف لهما أيونين من تتكون
 حيث )لنا( الليثيوم يوديد مركب حالة ولنأخذ.r الأيونات بين المسافة الأكبر الحجم
 توضع إذNaC1 بنية تشبه ذلا بنية فإن معروف هو وكما الأكبر. هو اليوديد أيون يكون

(.١٣,2) الشكل وفق مستوى في )ن( الليثيوم وأيونات ا اليوديد أيونات

 اللحوم. أيون حول اليود أيونات ترتب(.2,1٣) رقم الشكل

 ليسا الأيونين لأن٢+-٢٠ تساوي لا الأيونات بين المسافة تكون الحالة هذه ففي
: مساويةr المسافة هذه وتكون تماما. متماسين

 ،-2 أن أى -و:٠
-2

 بواسطةI الأيونات أقطار أنصاف قياس من ه، على نخصل أن يكننا وهكذا
 الحجم. الصغيرة )ت( الليثيوم أيونات بينها وتحصر تقاما متماسةI أيونات لأن ،X أشعة

'A ٤2٤ 1 A". أيونات بين المسافة تبلغ 2, ١٢ ر»= يكون وعليه



٤٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 تكون أ بشرط الأيونات بين المسافة لتحديد سهلة طريقة الطريقة هذه تعتبر
 كثيرا. الحجم في متفاوتة للبلورة المكونة الأيونات

 الأيونات أبعاد نتائج(2,2, ,ه٤)

 كلوريد مركب ففي الأيونات، هذه بحجم للبلورة المشكلة الأيونات ترتيب يتأثر
 كلوريد)( أيونات بستة@Na) الصوديوم أيونات من أيون كل يحاط@ao) الصوديوم

 كلوريد بلورة في للصوديوم إن عندها نقول منتظما وجوه ثماني بذلك مكوناً
 ذلك. يبين(٢,١٤) والشكل للكلور، وكذلك سداسيا تساندا الصوديوم

 موجب. أيون كل حول سالبة أيونات متة ترتيب(.٢,١٤) رقم الشكل

 المسافة تكون'A2,81 تساويNaCl بلورة في(٢) الأيونات بين المساقة أن بما

 تطر نصف أن وما".٣٠٩٨٨ أي 2لا، مساوية(1) كلوريد أيوني كل بين الفاصلة

 كلوريد مركب في الكلوريد أيونات تكون١,٨١A يساوي(1) الكلوريد أيون
 ذلك. يبين(٢,١٥) والشكل متماسة وغير بعض عن بعضها متباعدة الصوديوم

 زة
 الصوديوم. كلوريد في بعضها عن الكلوريد أيونات تباعد(.2,1 )ه رقم الشكل



٤٧  الكيميائية الروابط

 أيونات من أصغر أيونات جانبها إلىC كلوريد أيونات من تتكون ما بلورة لدينا كان فإذا

 شبكتها وتصبح أكثر بعض من بعضها ستقترب الكلوريد أيونات فإنNa الصوديوم

 أوr_+2-2 عندما أي الكلوريد أيونات تماس عند تراصا أكثر البلورية

A ر٤١-1-2"- نبة أن أي-),+-,2(٢-2٢  يين(2,1٦ رقم والشكل"0

 ييي
 ذلك.

 مغير. مرجب أيون وجود حالة لي الكلوريد أيونات قاس(.2,16) رقم الشكل

 حجم بقاء مع الموجب الأيون حجم تضاءل إذا أي" النسبة تضاءلت فإذا

 من أكثر الاقتراب تستطيع لاc الكلوريد أيونات فإن حاله على السالب الأيون

 السالبة الأيونات تقترب أ أردنا فإذا البلورية. الشبكة شكل تغير إذا إلا الموجب الأيون

 أحيط إذا إلا يتم لا وهذا البلورة. طاقة تقليل يجب فإنه أكثر الموجبة الأيونات من
 تعتبر الصوديوم. كلوريد شبكة في ستة عن عوضا سالبة أيونات بأريعة الموجب الأيون

 الشبكة داخل تنتظم الأيونات بأن القول تؤيد وهي وصحيحة عامة الملاحظة هذه

 حشر. أو تزاحم دون البلورية

 هذه نشوء على تساعد التي العوامل إن الأيونية الرابطة عن قلناه مما نستنتج
 هي: الرابطة

 الموجبة. الشحنة ستحمل التي الذرة تأين طاقة ا-ضعف
 تحمل التي للذرة المطلقة بالقيمة الإلكترونية( )القابلية الإلكتروني الميل -قوة٢
 السالبة. الشحنة

 والسالب. الموجب للأيون العالية -الشحنة٣
 عندما كبيرة طاقة تتحرر فسوف المسيطران هما الأوليان العاملان كان فإذا

 البلورة. شبكة لتبني الأيونات تترتب
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 تتكون أن الأيونية البلورة لتشكيل تشترك التي والسالبة الموجبة للأيونات يمكن
;NO ث كالأيونات الذرات من مجموعة من ,SO4,NH.الرابطة نموذج أن إلى هنا ونشير 

 من تعتبر التي المركبات كم من يسيرا جزءا إلا يمثل لا ذكره على جثنا الذي الأيونية
 ومبدأ، أساسا الكهربائي التوازن اعتمد الأيونية الرابطة نموذج وأن الأيونية المركبات

.Cl,N,,HA,0:  ك المتماثلة الجزيئات حالة في يصح لا وهذا

 والكلور، والكبريت، النتروجين، كأكاسيد: المركبات من العديد يوجد كما
 الرابطة فيها تكون ومتقاربة عالية تأين طاقة ذات ذرات من تتكون التي والكربون
 عن للبحث قادتنا والملاحظات الاعتبارات هذه إ مستحيلة. الذرات بين الأيونية

 لكي المركبات هذه في يتم ما تفسر أن تستطيع التي الكيميائية الروابط من آخر نموذج
 بعض. إلى بعضها ذراتها تجتمع

 التسالية الرابطة(2,٣)
 التالية. الموضوعات التساهمية الرابطة دراسة تشمل

 نجماير. ولا لويس وفرضية التساهمية للرابطة الأول -النموذج١
 التساهمية. للرابطة العامة -الصفات٢

.H;  الهيدروجين جزيء أيون-٣

.H2  الهيدروجين -جزيء ؟
 الثرية للمدارات الخطي بالجمع الجزيئية المدارات لبناء التقريبية الطريقة- ه

.(M0-LCAO)

 البسيطة. الجزيئات بعض -بنية٦
 الذرية. المدارات تهجين -نظرية٧
 التجريبية. النتائج مع السابقة النظريات نتائج -مقارنة٨
 الطنين. -ظاهرة٩

 التساهمية. الروابط لبعض الجزيئية الأيونية -الصفات١٠



٤٩  الكيميائية الروابط

 ولانجماير لويس وفرضية التساعية للرابطة الأول النموذج(1,٣,2 ر

 نفسه الوقت وفي الأيونية للرابطة فرضية أول م1٩1٦ عام في كوسل اقترح
 ك: المتماثلة بالجزيئات تتعلق خاصة لرابطة أخرى فرضية ولانجماير لويس وضع

,ClA ,NA,HA0.عن تنتج المتماثلة الذرات بين الرابطة فإن ولاجماير لويس فرضية وفق 
 تقدمها الذرات بين مشترك بشكل الإلكترونات من أزواج أو أكثر أو إلكترون وضع

 الرابطة عليه تقوم الذي الأساس هو وهذا الرابطة لهذه المكونة الذرات من ذرة كل
 مشترك بشكل وضعت التي الإلكترونية الأزواج أو الإلكتروني فالزوج التساهمية.

 الروابط، من النوع هذا على الأمثلة بمض ونورد سواء. حد على الذرتين كلا تخص
 ذرة. لكل الخارجية المدارات فى الموجودة للإلكترونات فقط فيها نشير والتى
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 ااركة الألكررت ورواج شر ل(

 التالية. للروابط نماذج(.2,1٧) رلم الشكل

 والرابطة الذرتين بين مشتركا واحدا إلكترونيا زوجا تضع الأحادية التساهمية فالرابطة
 والرابطة الذرتين بين مشترك بشكل الإلكترونات من زوجن تضع الثنائية التساهمية
 الذرتين. بين مشترك بشكل الإلكترونات من أزواج ثلاثة تضع الثلاثية التساهمية

 إلكترونا لها المجاورة الذرة مع مشترك بشكل تضع ذرة كل أن الأمثلة هذه من نلاحظ
 لكل الخارجية الإلكترونات عدد ليصبح الخارجية إلكتروناتها من إلكترونات عدة أو

 النادر الغاز لبنية مشابها مستقرا إلكترونيا شكلا الذرات بذلك فتأخذ لمائية، ذرة
 لشكل مشابها شكله ليصبح الخارجي مدارها تكمل الذرات أن أي الخاملة(. )العناصر

 نفسها. الدورة في يأتي الذي النادر للغاز الخارجي المدار
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 مشترك بشكل الإلكترونات وضع على يعتمد التساهمية الرابطة فنموذج إذن
 يعتمد الذي الأيونية الرابطة نموذج بعكس التساهمية للرابطة المشكلتين الذرتين بين

 يمكن السابقة التساهمية الفرضية على بناء أخرى. إلى ذرة من الإلكترونات انتقال على
 بثمانية نفسها تحيط لأن الفرضية هذه وفق ذرة كل تسعى إذ الجزيئات من العديد بناء

 للغاز الخارجية الطبقة لبنية مشابهة الخارجة طبقتها بنية لتصبح خارجية إلكترونات
 القاعدة هذه )تدعى الدوري التصنيف جدول في الدورة نفس في يأتي الذي الخامل
 الجزيشات بعض(2,1٨) الشكل ويبين الثمانية( قاعدة أو الإلكتروني المثمن قاعدة

 الإلكتروني. المثمن قاعدة على بناؤها يعتمد التي المعروفة
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 الثمانية. قاعدة تتبع لجزيئات أمثلة(.2,18) رقم الشكل

 يؤكدها ما الفرضية لهذه هل منها: المجال هذا في الأسئلة بعض لنا يتبادر
CC C-C والثنائية  الأحادية الرابطة بين حقيقي اختلاف هناك وهل تجريبيا؟ ويدعمها

 الرابطة أم أقوى واحد إلكتروني زوج على بناؤها تم التي الرابطة وهل ؟c-C والثلاثية
 يأني التساؤلات هذه عن والجواب إلكترونية؟ أزواج ثلاثة أو إلكترونيين زوجين ذات



٥١ الكيميائية الروابط

 معطاة. ذرتين بين الثلاثية أو الثنائية أو الأحادية الرابطة لفك اللازمة الطاقة مقدار من
 ما مع تاماً توافقاً تتوافق النتيجة أن لوجدنا تجريبية كحالة الكربون نرة حالة أخذنا فلو

(.٢,٤ رقم )جدول التساهمية الرابطة فرضية تؤكده

 كربون. فرفي بين والثلاثية والثنائية الأحادية الرابطة لفك اللازمة الطاقة

 الرابطة لتحطيم الضرورية المتوسطة الطاقة

 الروابط من جرامي اجزي كيلوسعر٨٣

 الروابط من جرامي كيلوسعراجز١٤٣٠٣

 جرا سعر/جزي كيلو١99,8

 الرابطة
 ا

cC

C=C

C-C

 التساندية والرابطة التساند(9,2,٣,١)
,,N,0, الجزيئات دراسة من لنا يتبين H,PO,, SO, HNO, H,SOاختلافا هناك أن 

 للرابطة المشكل الإلكتروني الزوج منشأ مرده التساهمية الرابطة نموذج في رأيناه لما طفيفاً
4 جزي في الحال هو كما فقط الذرتين إحدى من ينشأ والذي النموذجية، التساهمية

.S0

 تو::8::
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 الكبريت. فرة من الرابط الإلكتروني الزوج ينشا حيث التساندية للرابطة مثال(.2,19 ر رقم الشكل

 الرابطة سميت التساهمية للرابطة المشكل الإلكتروني الزوج الترات إحدى قدمت فإذا
 ثمانية تحوي الذرات من ذرة كل أن نرى الروابط من النوع هذا وفي التساندية، الرابطة

 أو الإلكتروني المثمن أساس على تقوم الرابطة هذه أن أي الخارجية، الطبقة في إلكترونات
 الكبريتيك. حمض لجزيء ذلك يوضح(2,٢0) رقم والشكل الثمانية، القاعدة
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 )التناسقية( الأيونية التساهمية الرابطة إلى ه يشيرالسهم

 الكبريتيك. حض جزيء (.بنية2,20) رقم الشكل

 العديد بنية توضيح على يساعد الذي التساهمية للرابطة آخر نموذج لدينا صار وبهذا
 وعدمH,SO, الصيغة ذي الكبريتيك حمض وجود على الضوء ويلقي الجزيئات من

 الغامضة الجوانب من العديد هناك أن إلا.H,S0, الصيغة ذي الكبريتيك حمض وجود
 المعروفة المركبات من العديد وجود منها التساهمية الرابطة فرضية التفسيرفي الصعبة
 البورون فلوريد مركب في نراه ما وهذا الإلكتروني المثمن لقاعدة تخضع لا التي الثابتة

 ثمانية وجود بسبب الثمانية، لقاعدة تخضع لا التيXeFA.XeF الزينون ومركبات ،BF و
 من يتضح كما الفلور ذرة مع اتحادها قبل الزينون لذرة الخارجية الطبقة في إلكترونات

 أفضل بصورة المركبات هذه بنية معوفة الاستثناءات هذه علينا تفرض (،٢,21) شكل
 التساهمية. الرابطة لنموذج النظرية الدراسة في والتعمق
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 افقط. إلكترونات بستة محاطة البورون ذرة البورون. فلوريد ثالث بنية(.2,29 ر راقم الشكل
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 التسالية للرابطة المامة الصفات(2,٢,٣)

 انخفاض أن وهو نفسه، الأيونية الرابطة مبدأ على التساهمية الرابطة مبدأ يعتمد
 يصاحبه ذرتين بين تساهمية رابطة فنشوء النموذج ثبات من يزيد الرابطة لمموذج طاقة

 مقدار عن يعبر الطاقة لافاض المطلقة والقيمة للذرتين. الكلية الطاقة في انخفاض
 الأيونية( الرابطة نموذج في رأينا )كما طريقة إيجاد يجب ذلك على ويناء الرابطة. ثبات
 المقاس المقدار مع الانخفاض مقدار يتوافق أن على الطاقة انخفاض مقدار لقياس نظرية

 تجريبيا.

 اعتبر بل للإلكترونات، الموجي للمفهوم الأيونية الرابطة نموذج يشر لم مر كما
 هناك وليس بدقه محدد قطر نصف وذات للانضغاط قابلة غير إلكترونية كرات الأيونات

 مبدأ يعتمد التساهمية الرابطة نموذج لكن النموذج. هذا في للاحتمال مجال أي
 بمفهوم الأخذ علينا يفرض التساهمية الرابطة نموذج ودراسة والتقريب. الاحتمال

 النظرية عن الناتج الاحتمالية بمبدأ الأخذ أي وجودها واحتمال الإلكترونات موجية
 الرابطة نموذج عليه يعتمد الذي المبدأ بين الواضح الاختلاف وهذا للإلكترون. الموجية
 النظريتين. كلتا بين الشاسع التفاوت يمثل التساهمية والرابطة الأيونية

 تؤدي بطريقة الإلكترونية الكثافة توزع نتيجة ذرتين بين التساهمية الرابطة تتم
 نرة لأي الكثافة تمركز احتمال إن للرابطة. المكونتين الذرتين طاقة في أعظمي لانخفاض

 لعلاقة دقيق تكامل من عليه نخصل الإلكترونية( للكثافة11 تشير )حيث1٧1
 تعقيداً. الأكثر الذرات على تقريي بشكل أوH الهيدروجين كذرة الذرة على شرودنر

 وتفسره الموجي السلوك توضح التي الوحيدة الأساسية العلاقة هي شرودنجر فعلاقة
 لنموذج تتمي التي الإلكترونات على تطبيقها يمكن التي الصغر في المتناهية للجسيمات

 علاقة المعتبرفي النموذج تصف التي العوامل إدخال يكفي إذ ذرة، من أكثر يحوي
 بالحل هذا ويتم الإلكترونية الكثافة توزع على العلاقة هذه من لنحصل شرودنجر
 أن يمكننا الرياضي الحل فمن المعتبر. النموذج على المطبقة نجر شرود لعلاقة الرياضي
 يلي: ما نستنتج



٥٤ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 أي بها( )المسموح المقبولة الإلكترونات أو للإلكترون الكلية الطاقة -مقادير١
 الطاقة. مستويات قيم

 لكل الإلكتروني التوزع أي تلك الطاقة لقيم العائدةw الموجية -التوابع٢

 من المكون للنموذج الإلكترونات أو للإلكترون الطاقة قيم معرفة فمن طاقة. مستوى

 يصاحب الجديد الإلكتروني التوزع كان إذا ما نقرر أن يمكننا ذرات عدة أو ذرتين

 الطاقة قيم مقارنة إلى إضافة ثابتة. رابطة هناك سيكون وهل لا، أم طاقة بانخفاض

 لصحة الحقيقي الاختبار هي التي التجريبية القيم مع شرودنر معادلة حل من الناتجة

 للإلكترونات. الموجية النظرية

 جزيئية مدارات إلى الرابطة تشكل قبل للذرات التابعة الذرية المدارات تتحول

 فالمدار أكثر، أو ذرتين يضم اتحاد كل على جزيئات كلمة ونطلق الرابطة. تشكل بعد

 نستنتج للجزيء. تابع إلكترون لوجود كبير احتمال فيه يكون سطح هوإلا ما الجزيئي
 عن قيمة معلومات لنا تقدم جزيء على المطبقة شرودنجر معادلة حل أن مماسبق

 دقيق. بشكل طاقاتها ومقدار الجزيئية المدارات أشكال

H; ( الهيدروجين جزيء أيون(2,٣,٣
 بواسطة الهيدروجين جزيء أيون بروتوني بين التساهمية الرابطة تتشكل

 الإلكترون رابطة الرابطة هذه تدعى.H; الأيون يحويه الذي الوحيد الإلكترون

 كما جرامي، كيلوسعر/جزيء٦4- تلغ التجريبية الرابطة هذه طاقة أن كما الواحد.

 أعلى وهي المطلقة بالقيمة كبيرة الرابطة هذه طاقة إن أنجستروم.١,٠٦٨ طولها يلغ

 في الرابطة طاقة تغيرات(2,22) رقم الشكل ويبين جرامي. سعر/جزيء كيلو ا٠ من

 أن هذه التجريبية النتائج تظهر كما.٢ النواتين بين الفاصلة المسافة تغير عندH الأيون

 النكل ي كما بروتون من هدروجين نر: اتتاب عند يتم:« كك""بون
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 النواتين. بين المسافة في كدالةH; الأيون في الرابطة طاقة منحى (،22,2) رقم الشكل

 جن٠
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 بروتون. مع هيدروجين ذرة اتحاد(.2٣,2) رلم الشكل

A ، وB ذرة من المقترب للبروتون يشير H  الهيدروجين ذرة لبروتون يشير«

 لعد يشير ا٨ووB والبروتونA البروتون عنA ذرة إلكترون لبعد يشير ؟s و ؟٨ و
 بذرةH البروتون ارتباط كيفية(2,٢٣) الشكل يبين بعض. عن بعضهما البروتونين

 بين الكهربائي التجاذب قوى نرى إذ نسبيا عالية طاقة ذات برابطةH الهيدروجين

 جذب لقوى يخضع فالإلكترون النواتين. بين التنافر قوى وكذلك والنواتين الإلكترون

 النواتين على جذب قوى بدوره يمارس وهو بينهما يتمركز تجعله النواتين قبل من

 النواتين بين الإلكترون يبقى لذلك له. النواتين جذب لقوى مساوية المعاكس بالاتجاه

 إلا هو ما أوضحناه الذي التفسير إن بعض. إلى بعضهما النواتين تجمع رابطة مشكلا

 التفسير هذا يكون ولكيH: الهيدروجين جزيء أيون ثبات يؤكد وصفي تفسير
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 مع وطاقتها الرابطة لطول النظرية الحسابات نتائج تتوافق أن يجب إقناعاً أكثر
 الموافقةH; الهيدروجين جزيء لأيون الكامنة فالطاقة الفعلية، التجريبية المعطيات

 تساوي:IAB وIB وIA للبعد
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 ملاحظة

 إشارة ذات وهي الرابطة، تشكل عند المتحررة الطاقة عن الرابطة طاقة تعبر
 هو يتبادر الذي والسؤال النواتين. بين الكائن البعد فهو الرابطة طول أما دائما. سالبة

 الحركية الطاقة ومقدار هم؟؟ النواتين بين الفاصلة المسافة تكون عندما٢A و٢A قيمة عن
 المسافة؟ هذه عند للإلكترون

 وأن٢As قيم من قيمة عند ثابتتان النواتين أن نفرض ذلك عن للإجابة
 أي واحدة، لنواة يخضع إلكترون سلوك يسلك وأنه النواتين لجذب يخضع الإلكترون

 الكلاسيكية. الميكانيكا لقوانين حركته في يخضع لا موجيا سلوكا يسلك الإلكترون أن
 علاقة هي الحركية حالته على تنطبق علاقة أفضل فإن سبق ما على وبناء

(2,1٧)

 أي: الموجية( للميكانيكا الأساسي المبدأ )وهو شرودنجر
٥°w ٥2٥٧2  ء.8

 ر)]-لا(+++ ر(د
°٨٥z3٥Yxة 

.٥w 34 w ن2  عن و+و+ي الحدود تعبر كما الإلكترون، موجة تابع عن(٧ تعبر)
2Y3X

2,YX w الثلاثة الفراغ لإحداثيات بالنسبة  ل الثانية الدرجة من الجزئية المشتقات

 بقيمتها، ا تعويض يكفي {ط البيروجين جزيء أيون على شرودنجر علاقة ولتليق

 التالية: الملاقة على فنحصل

(٢,١٨) °3°3 ة3 و هه٠2٠22
 ه+صت ±ي٢ }ألا هصدب آر )ب

٨' 'e ax هه ٥y4 ٥z4 "٨
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(w)  الكلية للطاقة النظري المنحنى وإنشاء التفاضلية العلاقة هذه وبتكامل
 يتطابق نظريا المنشا المنحنى أن نجد النواتين بين الفاصلةr و, للمسافة بالنسبة للنموذج

 نظريا المنشا للمنحنى الدنيا النهاية نقطة طاقة أن كما تجريبيا. المنشأ المنحنى مع كليا

 وتاوي ،h ث الهيدروجين جزيء لأيون تجريبيا المحسوبة الدنيا القيمة مع تتطابق
01,١ تساويr و طاقة لأقل التوازن مسافة نجد كما جرامي. كيلوسعر/جزيء­٦٤
A."يشكل الذي هو الإلكترون أن يؤكد التجريبية النتائج مع النظرية النتائج تطابق إن 

 لو كما شرودنجر علاقة وفق رياضيا سلوكا يسلك الإلكترون وأن النواتين، بين الرابطة
 كيفية الرابطة لطول بالإضافة شرودثجر علاقة تعطينا واحدة. نواة لتأثير يخضع كان

 ب عنه نعبر الذي بالنواتين المحيط الفراغ في للإلكترون المحتملة الإلكترونية الكثافة توزع
1w131 (تغيرات٢,٢٤) الشكل .ويظهرw12عندما المحتملة( الإلكترونية )الكثافة 

،(Ground State) ;H الأساسية المستقرة بجعالته أي له طاقة بأقل  يكون

 ٦وي
 النواتين. يصل الذي المحور امتداد على1 ?تو تغيرات(.٢4,2) رقم الشكل

 فرضيتنا تؤكده ما وهذا النواتين، بين وقته جل يقضي الإلكترون أن واضح
 الكثافة فيها تكون التي النقاط تصل التي المنحنيات نرسم أن المفيد من السابقة.

(.٢,٢٥ رقم )شكل ثابتة قيمة ذات1w م1 المحتملة الإلكترونية

 الثابتة. المسقرة حاله افيH لإ المروجين جزيم لأيون القيمة الثابتة "اهور تفرات(.٢,2 )ه رقم الشكل
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 كما الذرية. المدارات هذه الإلكترونية الكثافة منحنيات تدعى الذرات حالة في

 نفسها القيمة لها التي الجزيء في الإلكترونية الكثافة نقاط تصل التي المنحنيات تدعى
 الجزيئية. المدارات

 السابقة المحتملة الإلكترونية الكثافة منحنيات برسم قمنا أننا إلى الإشارة تجدر

 جزي· لأيون الإلكترون( موجة تابع )أي1w1 الموجة تابع مربع مع تتناسب التي
 في المرسومة المدارات مقارنة يمكننا كما المستقرة. الأساسية حالته فيH; الهيدروجين

 في رأينا وكما المستقرة. حالتها فيH الهيدروجين لذرة1S ومدارات(2,٢٥) الشكل

 توابع عدة أعطتناH; الأيون على المطبقة شرودنجر علاقة فإن الهيدروجين، ذرة حالة

 لأن عكنة قيمة أي الطاقة تأخذ لا.w, معينة طاقة تابع ولكل لها، كحلولw موجبة

H; ;H الأيون فإلكترون عدد كمي مقدار ذات  الأيون في الموجود الإلكترون طاقة
 ، المستقرة الثابتة للحالة يعودW دنيا طاقة مستوى طاقة: مستويات عدة يشغل قد

 الجزيئية المدارات أن إلى هنا نشير )المثارة(. المحرضة للحالة ويعود عظمي طاقة ومستوى
 الذي المحور أن تبين(2,2 )ه الشكل في الممثلةH; للأيون الأساسية المستقرة للحالة

 الإلكترونية الكثافة تدرج رؤية يمكننا كماH; للأيون تناظر عور هو النواتين بين يصل

٩٩٠(2٥,٢) الشكل دوران بعد وذلك المستقرة، الأساسية حالته وهوفيH; للأيون

(.٢٦,2) الشكل لينتج النواتين بين يصل الذي الخط على عمودي محور حول

٠
•٠ ر ن ءة

. H;  الهدروجين جزيء لأيون الإلكترونية السحابة(.2,2٦ ر رقم الشكل

 الأيون لتناظر محوراH: الأيون نواتي بين يصل الذي الجزيئي المدار كان إذا
;H، التفسير إن سيجما. برابطة الرابطة وتسمى )سيجما(، ه بالحرف له نرمز فإننا 
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 الأيون على شرودئجر( )علاقة السابقة الطريقة تطبيق عند إليه توصلنا الذي الواضح
;Hجزيء حالة في ولا حتى تعقيدا الأكر الجزيئات حالة في استخدامها يكن لا 

 حل استحالة ذلك وسبب ،He الهيليوم وكذلك إلكترونين يحوي الذيH الهيدروجين
 تدعى تقريبية أخرى طريقة عن نبحث أن علينا لذلك الجزيئات. لتلك شرودجر معادلة
 نستطيع التي الذرية( للمدارات الخطي )التداخل الذرية للمدارات الخطي الجمع طريقة

 شرودنر. معادلة حل صعوبة على التغلب بواسطتها

H;١,٣,3,2)الأيون على للطقة اللرية للمدارات الطي للجمع القريية الطريقة )
 لأنH; الهيدروجين جزيء أيون حالة في هذه التقريبية الطريقة نستخدم لا

 هذه فيH ث الأيون نستخدم لكننا الحالة لهذه دقيقة نتائج أعطتنا شرودجر علاقة
 الطريقة بتطبيق عليها سنحصل التي التقريبية والنتائج حالة، أبسط يمثل لأنه الدراسة
 الحساب. من الطريقة هذه مثل على نعتاد و تعقيدا أكثر نماذج على نعممها سوف التقريبية

 في الهيدروجين ذرة تكون جدا بعيدتينH الهيدروجين: أيون نواتا كانت إذا
 ولتكن النواتين، إحدى من قريا الإلكترون يكون وقد أخرى، جهة في والبروتون جهة
(.2٧,٢ شكل في كماA النواة

e
 --ء------

٨ ى

 النواتين. إحدى من الإلكترون الحراب حالة(.2,٢7) رقم الشكل

 المطبقة شرودنجر لمعادلة حل وهو ،٣٨ موجة بتابع الإلكترون هذا حركة توصف
 من بعضهماB وA النواتان تقترب وعندما.A نواتها التيH الهيدروجين ذرة على
 يصبح أنA النواة يخص الذي الإلكترون حالة يصف الذي و٨ الموجة لتابع يمكن بعض

Bو A ;H. النواتان تقترب وعندما  الأيون في الإلكترون حالة يصف تقريبيا موجة تابع
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 الحالة هذه وفي ،B بالنواة خاصا الإلكترون اعتبار يمكن بعض من بعضهما فأكثر أكثر
 التي الهيدروجين ذرة على المطبقة شرودجر لمعادلة حل هو الذي وو الموجة تابع فإن

 حلا اعتبرناه والذي٩٨ نفسه الموجه تابع معنى يأخذ أن يكنهB بالحرف لنواتها أشرنا
 تقريبي بشكل يصفان وو@ م% هما تقريبيان حلان إذن هناك تقدم ما على ويناء تقريبيا.
 المدارات يصفان التقريبيان الحلان وهذانH; الأيون في الوحيد الإلكترون حركة
 الرابطة. تشكل قبل الذرية

 للحلول الخطي الجمع أن على الذرية للمدارات الخطي الجمع طريقة تبرمن
 عنه يعبر شمولا أكثر عام تقريبي حل هوإلا ما الذرية المدارات تصف التي التقريبية
: بالعلاقة

(2,١٩) W-C,٩ +C,٩A B

 للجزيء. العام الموجة تابع عن تعبر)(
 ثابتانC,C و

.٨ نواتها التي الهيدروجين لذرة شرودجر لمعادلة حل عن وتعبر؟
.B  نواتها التي الهيدروجين لذرة شرودجر لعادلة حل عن وتعبر«و

 منها غصل بحيثC وC الثابتين قيم عن السابقة المعادلة في نبحث أن يجب
 وهذا التجريبية، الطاقة مقدار من قريبة طاقة ومقدار يتناسبw للتابع قيمة على

 الحسابات من نستنج الطاقة. مقدار من يقلل موجة تابع عن البحث علينا يفرض
 العوامل: اختزال بعد الموجة لتابعي تقريبيين حلين وجود الدقيقة الرياضية

1
٣s-#( (٣٨+٩ ء

2
1

٣٨ @يم-٩٨-٩ )ي
2

{١٣ -ه"1 العلاقة: يحقق الذي النظامي للثابت تقريبية قيمة هي مم القيمة

1w1  التابع مربع مع الإلكترونية الكثافة تتتاسب حيث

(٢,٢0)
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 تابع إنه عنه نقولB بA إبدال عند إشارته منw و الموجة تابع يغير لم إذا
 غير تابع إنه نقولBA إبدا عند إشارته من ,لا الموجة تابع غير إذا أما متناظر،
(.٢-٢٨) رقم الشكل في كما متناظر،

Eعa ry (K cal/wole)

 ء؟٥
 ،٦ ر

 النواتين. بين المسالة لتغير تبعا الأيون طافة في الطير(.٢8,2) رقم الشكل

 بين الكائنة المسافة وفقH; الأيون طاقة (تغيرات2,28) البياني المنحنى يين

 الموجه تابع يخصW٨ والمنحنىws المتناظر الموجة تابع يخص«s فالمنحنى هه؟ النواتين
 طاقة نات رابطة يشكلvs المتناظر الموجة تابع أن الواضح ومن م» المتناظر غير

 ل مساوياr ه النواتين بين البعد يكون عندما جرامي جزيء سعر/ كيلو٤0 مقدارها-

H: A1,21". الجزيء أن رابطة.إذ لتشكيل أثرا نرى فلا»٨ الموجة تابع حالة في أما

 ذرة ليعطي يتفكك بل ثابتا، يكون لاw٨ بالتابع الموصوف الوحيد الإلكترون ذو

.(H+H) H أي H وبروتون  هيدروجين

 لحالتي تعود التي1w ء1 و1٣٨1 للتابعين المحتملة الإلكترونية الكثافة تمثيل يمكننا
(.٢,٢٩) بشكل الإلكترون طاقة
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٣٥- K(e, (٩ م ٣,٦K (١٩-,٩ م

٥A٣ع
٩--٤٦
 ٦٠.ج

 الإلكترون. طاقة لحالتي الإلكترونية الكافة(.2,29 ر رقم الشكل

1w  و1 المحتملة الإلكترونية للكثافة تعود التي الجزيئية المدارات منحنيات أما
(.٢,٣٠) شكل في كما فتظهر1w٨1 و

@

 )ب(

 ه )ه
 رام

 الحالتين. ي الجزيئية المدارات منحنيات (،٢,3 )ه رقم الشكل

 بسبب النواتين بين المرتفعة الإلكترونية الكثافة1w,12 المتناظر الموجة تابع يوافق
 الذي الكهربائي الجذب بسبب رابطة لتشكيل يؤدي مما بينهما، الإلكترون وجود
 الرابط المدارws للتابع يعود الذي الجزيئي المدار يسمى النواتين. على الإلكترون يمارسه
 يشكل فإنه المدار هذاH; الأيون في الوحيد الإلكترون شغل فإذا(i٢,٣0 )شكل
 طاقة في انخفاض يصاحبه والذيH والبروتون(H) الهيدروجين ذرة تجمع التي الرابطة

 منطقة يظهر فإنهw٨ الموجي للتابع يعود الذي الآخر الجزيئي المدار أما.H: النموذج
 الإلكترون يكون إذ معدومة، المحتملة الإلكترونية الكثافة فيها تكون النواتين بين

 بين رابطة أي يشكل ولا خارجها وغالبا النواتين إحدى من قريباH; الأيون في الوحيد
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 مداراw٨ الموجي للتابع العائد الجزيئي المدار كون هوسبب وهذا لتنافرهما، النواتين
 هذاH الأيون في الوحيد الإلكترون شغل فإذا ب(.٢,٣٠ )شكل للارتباط معاكسا

 طاقة تقديم يجب بعض من بعضهما قريبتين ولإبقائهما النواتان، تتنافر فسوف المدار
 فالمداران هذا. عن يعبر(2,2٨) الشكل فيW٨ ومنحنى(H; )للأيون للنموذج

 يصل الذي المحور حول الأسطوانة شكل ويشبهان متناظران للارتباط والعاكس الرابط
 ، المستقرة النموذج حالة وهي)( سيجما بالحرف الرابط للمدار نشير النواتين، بين

 النموذج حالة وهي النجمة( ذات )سيجما )ه( بالحرف للارتباط المعاكس وللمدار
 المستقرة(. )غير المحرضة

 ملاحظة

 أيون على التقريبي الخطي الجمع طريقة باعتماد إليها توصلنا التي النتائج إن
 عند عليها حصلنا التي الدقيقة النتائج تشبه ولا مرضية غيرH ز الهيدروجين جزيء

 رياضيا. شرودجر معادلة حل طريقة اعتمادنا
 أن يجب الإلكترونية الكثافة توزع نتيجة جزيئي مدار تشكل فإن والخلاصة

 يصاحب لم ما رابطة نشوء جزيئي مدار تشكل يعني فلا الطاقة. في تغيرات تصاحبه
 في انخفاضا يعني رابطة فتشكل إذن المعتبر، النموذج طاقة في انخفاض النشوء هذا

 يعني وهذا ، بالطاقة ارتفاع يصاحبه فإنه للارتباط المعاكس الجزيئي المدار أما الطاقة.
 جزيئي. مدار أنه مع رابطة تشكل عدم

 اهيدروجي جزيء(٣,٤,2)
 أيون فيها عالجنا التي نفسها بالطريقة الهيدروجين جزيء حالة نعالج سوف

 موجودين إلكترونين من تنشأ الهيدروجين جزيء في فالرابطة(H الهيدروجين) جزيء
 تبلغ إذH الأيون; من ثباتا أكثر وهو ثابت جزيء الهيدروجين وجزيء الجزيء. في

 تكون عندما جرامي كيلوسعر/جزيء١٠٤- الهيدروجين جزيء في الرابطة طاقة
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٢-٣١ التجريبي المنحنى على نرى كما٠,٧4٨ تساويh الجزيء نواتي بين المسافة
.٢٨ عh و الجزيء نواتي بي الفاصل للبعد وفقا الطاقة تغيرات ييي الذي

'٨ و
(٨)

 النواتين، بين السافة لطير تبعا الجزيء طاقة في الخبير(.٣١,2 ر راقم الشكل

 النواتين، بين الإلكترونية الكثافة تمركز من)( الهيدروجين جزيء ثبات ينتج
 ل المساوية التوازن مسافة تساوي لمسافة بعض من بعضهما النواتين لاقتراب يؤدي مما

٠,٧٤Aالأيون حالة من تعقيدا أكثر الهيدروجين جزيء حالة .إن ;Hتدافع بسبب 
 النواتين. بين معا الإلكترونين وجود الصعوبة من يجعل مماH ر الجزيء في الإلكترونين

 تقرب التي هي والإلكتروني النواتين بين المتبادل التجاذب قوى أن التجربة تظهر كما
 الشكل على بسهولة نلاحظه وهوما٠,٧٤A المسافة حتى الهيدروجين جزيء نواتي

.(2,3٢)

 إ
ws{ة %\

 والإلكترونين. النواتين بين التجاذب قوى(.32,3 ر رقم الشكل
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 فيصل التنافر قوى مع التجاذب قوى بين التوازن يتم٠,٧٤A-٢٥ المسافة عتد
 لنا يتبادر الذي السؤال لكن الثبات. من درجة لأقصى(H), الهيدروجين جزيء بذلك

 رابطة بطاقة يتميز ثابت لتوازن تؤدي التي الإلكترونية الكثافة توزع كيفية عن هو
 من(.٠,٧٤A مقداره) النواتين بين ويعد جرامي كيلوسعر/جزيء ا0٤ مقدارها-

 هذه ولتطبيق شرودنجر، لعلاقةH, الهيدروجين جزيء إلكتروني سلوك يخضع أن المتوقع
 هذه في تساوي التي بقيمتهاu الكامنة الطاقة تعويض يجبH الجزيء على العلاقة
 الحالة:

(٢,٢١) 2 ٥3 ٤2 2 ? 3
 [أ٠ د د د ، و

nA NB 12٨ n2B rAB N2

Ha  للنموذج الكامنة الطاقة عن تعبرً
 الإلكترون. =شحنةe و
.٨ النواة عن(١) الإلكترون بعد=٢٨ و

.B = النواة عن(1) الإلكترون بعد rو» 
.A  النواة عن(٢) الإلكترون بعد= و؟
.B = النواة عن(٣) الإلكترون بعد raو 

 بعض. عن بعضهما النواتين بعد= ؟٨هو
 بعض. عن بعضهما(2 و)(١) الإلكترونين بعد=1١3 و

 يتعلق الإلكترونية الكثافة توزع يصف الذي٣ الموجة تابع فإن أخرى جهة من
 أي:H, الجزيء لإلكتروني الفراغية بالإحداثيات

(2,٢) ,,2,,٠,٠٦,٠2,w -(Xب (. ة

 رأيناها التي بالدقة شرودنجر معادلة حل في كبيرة صعوبة نجد الشروط بهذه
 التالي: النحو على تتم التي التقريبية الحسابات إلى نلجا لذا ،H الأيون; حالة في نفسها

 محتملا موجة تابع نختار لذلك ة الحقيقي الموجة تابع إيجاد نستطيع لا أننا -ما١
 الأول. التقريب هو وهذا المحتملة، الإلكترونية الكثافة يصف ومعقولا
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 الطاقة. مقدار منها وسب شرودنجر معادلة في المختار الموجة تابع -نعوض٢
 بصورة محتملة حسابات عدة بإجراء تعديلهما يمكن حدين المختار الموجة تابع يحوي
 النهائية. النتيجة مع متوافقة قيم إلى فيها نصل

 ولكن هنا. جدواها لعدم لذكرها عجال لا الموجة تابع لاختيار نظريات عدة هناك
 بواسطتها استطاعا حساب طريقة أوجدا قد ولندن هتلر العالمين أن إلي الإشارة تجدر

 الحساب طريقة معرفة قبل م١9٢٧ عام في وذلكHA الهيدروجين جزيء حالة معالجة
 الحل أن ولندن هتلر اعتبر فقدH? الهيدروجين أيون حالة لمعالجة استخدمت التي

: التابع هوH الجزئ إلكتروني حالة يصف الذي التقريبي
(٢,٢٣) =,9٨ رe%3 رو(

 فالإلكترون بعض عن بعضهما الإلكترونين تمييز يكننا لا الشك مبدأ على وبالاعتماد
 من بالقرب يوجد أن يمكن )ا( والإلكترونA النواة من بالقرب يوجد أن عكن(2)

 التالي: الموجي التابع هو التقريبي الحل نعتبر أن المنطقي ومن(8) النواة
(٢,٢٤) ١-,٩٨(٥ ر29 مo ر

 إ,»٠,, مداماا الفه جيي" ي لإ" ابله بدس اعتن مهم
 طاقة من تقلل التيC و,C العوامل قيم على نخصل الثوابت تغير لطريقة وباللجوء
: التالية النتائج على فنحصل النموذج

(٢,٢٦)

(٢,٢٧)

(٢,٢٨)

11 ٧٠ ,"ج-0 ج٧
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w,-} w لم٧ ل{-

 على، خمل السابقة بالعلاقات٣w, قيم دتعويض

2 »»»ا,{ي-."٩٠"٢٠ [ء%=
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 من يغير لنw الموجه تابع فإن أماكتهما يتجادلا )@أن الهيدروجين جزيء لإلكتروني سمح فإذا

 متاظر. غير ويكون إشارته من يغير فإنهw٨ الموجة تابع أما متناظر]ً. ويكون إشارته

 حالة في رأيناه ما كبير لحد تشبهH; الجزيء حالة في إليها توصلنا التي النتائج إن

 تابعين أعطتناH; للجزيء بالنسبة شرودجر لمعادلة التقريبية الحلول أ إذH الأيون;

(٣٣,2) رقم الشكل في نرى وكماw, متناظر غير والآخرws متناظر الأول موجيين

 الطاقة في انخفاض تشكله يرافق الذي الجزيئي المدار يصف ةs المتناظر الموجي التابع فإن

 الخاص ه سيجما الرابط الجزيئي المدار تماما يشبه وهو ه سيجما الرابط المدار وهو
.H;  بالأيون

Esemey (KCه se)

3

٩

 النواتين. بين المسالة لخير تبعا للارتباط والمعاكس الرابط الجزيئي المدار طاقة افي التغير(.3٣,2 ر رقم الشكل

 تشكله ترافق الذي الجزيئي المدار يصف فإنهw, المتناظر غير الموجة تابع أما
 المعاكس المدار تماماً يشبه وهو ه سيجما للارتباط المعاكس المدار وهو الطاقة في زيادة

(.٢,٣٤) رقم بالشكل سبق عما نعبر أن يمكننا.H; الأيون يخص الذي ه للارتباط

€ s  هيث
@ نه

 للارتباط. والمعاكسة الرابطة الجزيئية المدارات منحنيات(.2,3٤) رقم الشكل
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 النواتين، بين الإلكترونية الكثافة بتمركز ه الرابط المدار حالة في الرابطة تتشكل

 حين في طاقة أقل يمثل الرابط فالمدار مى، للارتباط المعاكس المدار حالة في نراه لا وهذا

 جزيء إلكترونا شغل إذا )المهيجة(. المحرضة الحالة للارتباط المعاكس المدار يمثل

 يكونا وألا(sPm الذاتي اللف في يتخالفا أن عليهما ه الرابط المدارH الهيدروجين

 جزيئيا أم ذريا المدار هذا كان سواء ما مدار تحديد يمكن كما باولي، مبدأ وفق متوازيين

 )غير متخالف ذاتي لف لهما لإلكترونين إلا مدار أي يتسع ولا كمية أعداد بثلاثة

 فلابد وشرحه. الذاتي اللف مفهوم تفسير في توسعنا وإذا الذاتي(، اللف في متوازيين

 بعد للارتباط المعاكس المدارH الجزيء إلكترونا شغل إذا تقول نتيجة إلى نشير أن

 ذاتي لف لهما سيكون الإلكترونين فإن تامة تحريضية لظروفH جزيء إخضاع

 تابع ذو للارتباط معاكس مدار تشكل لو إنه تقول أخرى مقولة هناك لكن متخالف
 ذاتيان لفان لهما سيكون المدار هذا يشغلان قد اللذين الإلكترونين فإنw٨ موجي

 شرح في التوسع يجب هذا على وللبرهان الحالات. أغلب في الأقل على متوازيان،
 المقام. هذا في كافياً متسعاً نجد ولا لباولي الذاتي اللف مفهوم

 بصورة إلكترونين بوضع يتم التساهمية الرابطة تشكل إن القول وخلاصة
 الهيدروجين جزيء أيون عن هذه دراستنا نختم ولكي متخالف. ذاتي لف لهما مشتركة

Hالهيدروجين وجزيء٤ ;Hالتالية المهمة الملاحظات ببعض نأخذ أن علينا :
H;  الأيون ففي إلكترونين استعمال بالضرورة يوجب لا الرابطة تشكل ا-إن

 الرابطة. إنشاء في واحد إلكترون يقوم

 هذا صاحب فإذا الإلكترونية، الكثافة بتوزع الجزيئي المدار تشكل يتم-2
 التوزع هذا صاحب إذا أما رابطة. تشكل يعني فهذا النموذج طاقة في انخفاض التوزع
 رابطة. تتشكل فلا النموذج طاقة في زيادة

 يمكن التالي: النحو علىH والجزيءH; الأيون ثبات سبب تفسير -مكننا٣
 إلكتروناتها أو إلكترونها أماكن تبدل أنH, والجزيءH: للأيون المشكلتين للنواتين
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 والإلكترون الثانية أو الأولى النواة بجانب الأول الإلكترون يكون أي مستمر بشكل
 طاقة غالباً مثل التبديل هذا عن الناتجة والطاقة الثانية أو الأولى النواة بجانب الثاني

 يعود لأماكنها الإلكترونات أو الإلكترون تبديل إمكانية أن كما النموذج. في الرابطة
 وإن ممكن بالفراغ ما مكان في الإلكترون وجود فاحتمال الموجي الإلكترون لسلوك
 بالقرب ما لحظة في الإلكترون وجود احتمال أن كما قليلة، الاحتمال هذا نسبة كانت

 ولكنها قليلة، الاحتمال هذا نسبة كانت وإن ، ممكن أيضا الثانية أو الأولى النواة من
 الحق شرودجر معادلة تعطي إذ شرودجر علاقة مضمون هو وهذا معدومة غير

 الكامنة الطاقة تأثير بوضوح تبين شرودثجر معادلة أ فكما السلوك. هذا في للإلكترون
 فإنها التساهمية، الرابطة تشكل التي النواتين بين المتمركزة الكهربائية القوة عن الناتجة

 موجيا. سلوكا يسلك أن من الإلكترون قنع لا
 للإلكترونات الذاتي اللف تخالف على التساهمية الرابطة تشكل يعتمد -لا٤
 إلا يشكلان لا الذاتي لفهما في المتخالفين الإلكترونين فإن وبالعكس للرابطة، المشكلة

 غير المدار إلا الذاتي باللف المتماثلان الإلكترونان يشكل لا حين في المتناظر، المدار
 انخفاض مقدار أمام مهملاً الذاتي اللف عن الناتج الطاقة انخفاض نعتبر كما المتناظر،

 النموذج. في الإلكترونية الكثافة توزع عن الناتج الطاقة
 فالتابع تقريبية، توابع إلا ليساw وws الموجيين التابعين أن ننسى ألا -يجب ه
 الخطي الجمع طريقة باستخدام إليه نصل لا جدا معقد تابع هو الحقيقي الموجي

 باللف تتعلق حدودا يحوي الحقيقي الموجي التابع أن إلى إضافة الذرية، للمدارات
 الذاتي.

 الخطي التداخل طريقة باستخدام الجزيئية المدارات لبناء التقريبية الطريقة(٣,2, )ه
M0-LcAo  الذرية للمدارت

 باستطاعتنا أنه وجدنا وصفيا الهيدروجين لجزيء الجزيئية المدارات تأملنا إذا
 ذرتي اقتراب عند عليها نحصل التي الجزيئية بالمدارات عملياً مقارنتها وبسهولة

 الأساسية )الحالة المستقرة بالحالة وهما بعض من بعضهما هيدروجين
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Ground Stateالجزيئية المدارات على فنحصل الثرتين، لكلتا الذرية المدارات تنصهر (إذ 
٠(٢,٣٥) رقم الشكل يرينا كما

 قم@
@

€3:
o،

 الذرية. للمدارات الفطي الاتحاد(.2,٣) رقم الشكل

 خطي تداخلH النموذج موجة لتابع تقريي كحل نقترح يجري ما ولتوضيح
 المعاكس للمدار وطرحا الرابط للمدار جمعا الهيدروجين لذرتي الذرية للمدارات
 بالشكل: للارتباط

(٢,٢٩)

(٢,٣٠)

+٧ Ks (٠١(٩ رفه فه%

٧٨-K٨(٩٨٨s ( ر%-٥ رو

 للمدارات الخطي بالتداخل الجزيئية المدارات تشكيل طريقة الطريقة هذه تدعى
 السحب تداخل نتيجة يتشكل أنه نجد الرابط المدار سلوك ويملاحظة الذرية،

 وبالعكس الذرية. المدارات تغطية ندعوه ما وهذا للرابطة، المكونة للذرات الإلكترونية
 خارج نحو الإلكترونية للسحب تباعدا هناك أن للارتباط المعاكس المدار حالة في نجد

 نرى ولا الرابط المدار في الحال هو كما الذرية للمدارات تغطية تحدث فلا الذرتين،
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 بعضها الذرية المدارات بتغطية يتم الرابطة تشكل بأن نقول لذا رابطة. أي تشكل
 الذرية للمدارات الخطي بالتداخل الجزيئية المدارات تشكل طريقة تعميم يمكننا بعضا.
 تهييجها(. )أو الذرة بتحريض وذلك بالإلكترونات، المشغولة الذرية المدارات على

.2S, 3s, 3P  للمدارات الخطي التداخل حالات لبعض نعرض وسوف

2s  ذريين مدارين تداخل-١

 ه للارتباط معاكس ومدار ه رابط مدار على المدارين هذين بتداخل نحصل
.1S  المدارات حالة في رأيناه ما تماماً يشبه

2P  فريين مدارين تداخل-٢

 للتداخل: طريقتين الحالة لهذه تجد

 رقم الشكل الحالة هذه يوضح رأسية، تغطية المدارين تغطية تكون عندما )أ(

.(2,٣٦)

 صي ن
 ,شعث-ب.ج

 شك
 دريين. لدارين الرأسي التداخل(.2,٣٦ ر رقم الشكل

 النواتين، يصل الذي الحور حول أسطوانيين متناظرين مدارين على خصل

 النموذج طاقة في بانخفاض تصاحب ه نوع من رابطة الأولى رابطتان ذلك عن وينتج

 بي تنافر يحصل )أي النموذج طاقة في بزيادة تصاحب ه للارتباط معاكسة والأخرى

 النواتين(.

 هذه(2,٣٧) رقم الشكل يبين جانبية تغطية المدارين تغطية تكون عندما )ب(

 الحالة.
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5 ،}4 فقمة-.
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 فرين. لدارين الجاني التداخل(.2,٣٧) رقم الشكل

 ، متناظرين غير وهما النواتين يصل الذي المحور حو مدارين على نحصل
٣ وws الموجة تابعي قيم وتكون لهما. بالنسبة عقديا مستوى لا المستوى ويكون
 المدار ويكون3 بالحرف المدارين لهذين نشير المستوى. هذا نقاط جميع في معدومة
 غير موجة تابع ذا "ء للارتباط المعاكس والمدارw و متناظرا موجة تابع ذاr الرابط

r3@2R,)و m2P.) Y2 الجزيئيين للمدارين بالنسبة w العقدي المستوى ويكون ٨ متناظر
 نقاطه. جميع في عقديا مستوى

 مهمة ملاحظات
 في الحال هو كما تماما الكمية بالأعداد الجزيئية المدارات مختلف ا-تحدد

 بالأعداد تحدد فهي الجزيئية المدارات شكل الخصوص وجه وعلى الذرية، المدارات
 الذرية. كالمدارات الكمية

 رابطة. لتشكل يؤدي لا(٢,٣8) رقم الشكل فيP مدارات من مدارين تغطية -إن٢

 يجم
.2P  مداري بين فعال غير تداخل(.2,٣8) رقم الشكل

 تناظر ذا0 نوع من رابطا جزيئيا مدارا يعطي رأسياP لمدارS مدار تغطية -إن٣
(.٣٩,2) رقم الشكل يوضحه كما رأسي،
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٥+ صهعص صت

 م. مدار معs مدار تداخل(.2,٣ ر رقم الشكل

 رقم والشكل رابطة لتشكل يؤدي لا جانبياP لمدارS مدار تغطية -إن٤
 ذلك. يبين(٢,٤0)

 إوز.·
.2P s و1  مداري بن افعال غير تداخل(.2,٤0) رقم الشكل

 الذرية المدارات تداخل أو التغطية مقدار كان كلما ثباتاً أكثر الرابطة -تكون ه
 عن الناتجة الرابطة من وثباتاً قوة أكثر رابطة يعطيP لمداري الرأسية فالتغطية أكبر

.S  مداري تغطية
 المدارات أشكال إلكترونات عدة تحوي التي للذرات الذرية المدارات تكون

 من تعقيدا الأكثر الجزيئات إن نقول نفسها وبالطريقة الهيدروجين لذرة نفسها الذرية
 للمدارات مشابهة جزيئية مدارات تشكيل إلكتروناتها تستطيع الهيدروجين جزيء
 بنا. مرت التي الجزيئية

»6 البسيطة الجزيئات بعض بنية(2,٦,٣)

 الدرة الثنائية الجزيئات بعض على الجزيئية المدارات نظرية تطبيق(٦,٣,٢,1)

 النواة المتجانسة

 يلي: ما وفق الجزيئات من العديد لبناء الجزيئية المدارات نظرية تطبيق يمكننا

 ثابتة. محددة أماكن للجزيء المشكلة الذرات أنوية تحتل( )أ
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 المدارات تداخل نتيجة المشكلة الجزيئية المدارات الإلكترونات غلا )ب(

(.٢,٤١) رقم الشكل في المبين الطاقة تزايد نظام وفق الذرية

 بالمربع. للمدارات المتزايدة الطاقة لمستويات أشرنا(:١) ملاحظة

 لمرجع )عد القاعدة هذه عن تشذ التي الحالات من العديد هناك(:2) ملاحظة

 الجزيئية(. الأطياف

 -ر ­--ل--
 ، -ص ترص،# م4 يييي@/ \-اب-ت-

 ج­
-٥٦< s -]-\­ لاز

٠---
}-t--٥-1s

 --ا
.2P1$و2 و s  الذرية المدارات اتحاد من الناتجة الجزيئية للمدارات النبة الطاقة(.٤9,2) رقم الشكل

 التالي: النحو على حالات لعدة الجزيئية المدارات طاقة تزايد توضيح يمكننا

o (1s)<o(1s)<0 (2s) <o (2s)<0(2p,) <3(2p)=

#(2p,) < 5 (2p,) =M+ (2p,) <o (2p,)

 وهكذا ، للرابطة( )المشكل الرابط المدار تأثير للارتباط المعاكس المدار تأثير يلغي

 تطابقت فإذا أخرى. وجود عدم حتى أو الجزيئات من كبير عدد ثبات معرفة يمكننا

 مقبولة. تكون الجزيئية المدارات نظرية فإن التجريبية النتائج مع هذه توقعاتنا
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H; ( افهيدروجين جزيء أيون(2,٢,٦,٣

 بالشكل عنها نعبر واحد، إلكترون ذات رابطة الهيدروجين جزيء أيون يحوي
 التالي: الإلكتروني

H;=(o)"(٢,٣١)
 أما1S ذريين مدارين تداخل نتيجة رابطo جزيئي مدار تشكل على(o1 الرمز')و يدل

 واحدا. إلكترونا يحوي الجزيئي المدار أن على فيدل القوس فوق الأس

H;  الهيدروجين جزيء(2,٦,٣,٣ ر
 الإلكترونين ذات الرابطة حالات من حالة أبسط الهيدروجين جزيء يشكل

: بالشكل إلكترونياً عنها نعبر التي
(2,٣٢) H;= (o1s)"

He;  الهيليوم جزيء أيون(2,3,٦,٤ ر

 رابطة منها اثنا إلكترونات، ثلاثة ذات رابطة يحوي الذي الأيون هذا يوجد
 التالي: الإلكتروني بالشكل عنها نعبر للارتباط معاكس والثالث

(٢,٣٣) He٤ -(olsY(1s)

 في جرامي كيلوسعر/جزيء٥٨-H ء الهيليوم جزيء أيون رابطة طاقة تبلغ
 جرامي سعر/جزيء كيلو٦٤-H; الهيدروجين جزيء أيون رابطة طاقة تبلغ حين

 تأثير أن سبق مما نستنتج جرامي. سعر/جزيء كيلو١٤-H الهيدروجين ولجزيء
 الرابطة. إلكتروني من إلكترون تأثير يلغي للارتباط المعاكس الإلكترون

He ( الهيليوم جزيء(٣,٦,٥,2
 نعبر للارتباط معاكسين وإلكترونين رابطين إلكترونينHe, الهيليوم جزيء يحوي

 الإلكتروني بالشكل ذلك عن
He, = («',)



٧٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 لذلك الرابطين، الإلكترونين تأثير يلغي للارتباط المعاكسين الإلكترونين تأثير إن

 كليا. ثابت غير الهيليوم جزيء يكون

 وجزيء ثابت، أاجزي، الليثيوم جزيء إن نقول سبق ما على بالاعتماد

: ثابت غير جزيءBe, البريليوم
L1)ر= s)'( 1s)'(os)

(2,٤2) Be, = (o1S)3(o"1S)2(02S)3(o 2S)7

 الليثيوم جزيء من ثباتا أقل زند الليثيوم جزيء أيون يكون تقدم ما على ويناء

 يكون حين في وحيدا رابطا إلكترونا )ثن(إلا الليثيوم جزيء أيون يحوي لا )ين(إذ

 تتوافق الثابت. غير)@Be البريليوم جزيء من ثباتا أكثر ):م@ البريليوم جزيء أيون

 ذكرها. على جثنا التي التوقعات مع التجريبية النتائج

 ملاحظة

 تغيرات بأي تتأثر لا للذرات الداخلية الأغلفة إلكترونات أن بالبرهان ثبت لقد
 الإلكترونات سلوك تسلك للذرات الداخلية الأغلفة فإلكترونات الجزيثات. تشكل عند
Non) الرابطة غير bonding)إذ النسبي الإلكتروني توزعها حيث ومن الطاقة، حيث من 

 تلك للإلكترونات النسبية الطاقة في زيادة أو انخفاض أي الجزيئات تشكل يسبب لا
(.٤2,2) الشكل في نراه ما وهذا الذرية المدارات تشغل التي

 للارتاط ماك مبار
 م

 ا١

 )د(' هررببط مدر
 طري مدار ا م هري، مار

 ما إ ابط مهار
 رخة مبارا،

 الدري. المدار طاقة تساوي الرابط غير الدار طاقة(.42,2 رقم) الشكل



٧٧  الكيميائية الروابط

 لجزي· الإلكتروني الشكل كتابة يفضل السابقة الملاحظة على وبالاعتماد
 التالي: النحو علىBe البريليوم وجزيء ونا الليثيوم

Liر =KK (oدs)

Be,= KK (oدs)(2s)'

 للجزيء. المكونتين الذرتين بإلكترونات المكتملةK طبقات علىK الأحرف تدل

 ملاحظة

 التالي: النحو على الإلكترونية البنية كتابة يمكنناB جزيء حالة في
B,=KKGozs)(°2s)(o2Rي )(٢,٣٦)

 قد الطاقة لتزايد سبق فيما اتبعناه الذي الذري الترتيب أن البنية هذه من نستنتج
 كالتالي: فيصبح أحيانا يتغير

o(1s)o" (1S)<o(2s)<o"(2S)<2R,)­

#(2p,)<٥(2P,)<r (2P,)- 3 (2py) (px ("ه2>
N,  النيتروجين جزيء

: التالية الإلكترونية البنيةN ر النتروجين لجزيء

N,-KK(os)("2s)7 (2P,,32R,)(oRي )(٢,٣٧)

 النيتروجين ذرتي فإن الرابطة، تأثير يلغي للارتباط المعاكسة الرابطة تأثير أن بما

 ويذلك جانبيتان،5 نوع من واثنتان رأسية ه نوع من رابطة روابط، بثلاث تتحدان

(.٢,٤٣) الشكل ذلك ويبين متشابهة، غير الروابط تكون

 ه» يهه،
g،هيه 

 نتروجين. جزيء لتكوين نيتروجين فرن الحاد(.٤٣,2 ر رقم الشكل

(٢,٣٥)
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o,  الأكسجين جزيء(2,3,٦,٦ ر

: التالية الإلكترونية البنية الأكسجين لجزيء
0,-KKGo2S)2(o "2S)(o2R,)4w2P; ,-m2R,)4(«" 2Pz,3"2P,)2

 البنيةOA الأكسجين لجزيء إذ مفصل، بشكل درست ومهمة خاصة خالة وهي

(.٤٤,2 شكل في الموضحة الإلكترونية

/ م٥٥ ،-خام-  ش4. ؤ
' /لها\
'-

-E-
 م- -جز

 -ها

-٢ ٥--
 ن- -لز

 ا--ا
 الأكسجين. جزيء في الجزيئية للمدارات النسبية الطاقة(.2,٤4) رقم الشكل

 منها كل يحوي(2RX32RX٩2R) رابطة مدارات ثلاثة الشكل هذا في نرى

 مدارين يحتلان إضافيين إلكترونين أيضا ويحوى النيتروج حالة في كما إلكترونين

 وهذان هوند. مبدأ وفق متساوية. طاقة لهما'#(2R لa'2R), للارتباط معاكسين

'G(,٩2R), المدارين يشغلان المتزاوجين غير نفسهما الإلكترونان 2R)ويسببان 

 الأكسجين جزيء بها يمتاز التي )بارامغناطيسي( للحقل الموافقة المغناطيسية الخواص

 بعين الأخذ بعد مضاعفة برابطة ببعض بعضهما ترتبطان الأكسجين ذرتي أن كما.0ي
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 المكونة الإلكترونات تأثير يلغي للارتباط المعاكسة الإلكترونات تأثير أن الاعتبار

 ببعض بعضهما ترتبطان الأكسجين ذرتي إن يقول من الباحثين من وهناك للرابطة.

 ثلاثة ذات أخريين ورابطتين(o2R) الرابط المدار يشغلان إلكترونين ذات برابطة

 هذه تدعى للارتباط المعاكس المدار في وإلكترون الرابط المدار في إلكترونان إلكترونات

 الهيليوم جزيء أيون حالة في إليها أشرنا قد كنا إلكترونات ثلاثة ذات رابطة الرابطة

;Heبالشكل الأكسجين لجزيء تشير المراجع بعض يجعل الذي السبب هو وهذا 

.0-0

F, ( الفلور جزيء(3,2,٧,٦

 ممتلئتين(2P,)2(02P,)2-3 للارتباط المعاكسين المدارين أن الفلور جزيء في نجد

 التالي: النحو على الفلور لجزيء الإلكترونية البنية ونرى بالإلكترونات

(٢,٣٨) F,-KK6o2S)?(o22S)2(2P,)2 (2R, , 32R,)6'2P, , 3"2P,)

 الرابط المدار يشكلها بسيطة واحدة برابطة البنية هذه وفق الفلور ذرتا تتحد

,2Pالمدارات تأثير يلغي حيث المتعادلة« روابط مهملين(.٢,٤٥) الشكل وفق ه 

.3 للرابطة المشكلة المدارات تأثير'# للارتباط المعاكسة

٠gpب٠ -ب-ب 
 الفلور. جزيه لتكوين فلور ذريي مدارات المهاد(.2,٤ )ه رقم الشكل

Ne, ( النيون جزيء(2,٨,٦,٣

 للجزي· الإلكترونية البنية فتكون ه2R, المدار اكتمال النيون جزي في نجد

Ne:بالشكل 



(٢,٣٩)

 التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

Ne,-KK(oas)( 2s)(oP )(2P "(P و=2
٤٢ y

(٩"2R, «42R)6"2P,)?

٨٠

 ثابت. غير الجزيء هذا أن الواضح من
 المدارات مستويات طاقة تزايد حسب الجزيئات بناء نظرية وفق توصلنا لقد

 من الجزيئات. أو الأيونات مختلف لثبات توقعنا أهمها من الفوائد من كثير إلى الجزيئية
 المعاكسة الروابط تأثير أن دائماً ننسى ألا على الجزيئية المدارات نظرية قوة جاءت هنا

 مفهوم هو مهم مفهوم وجود إلى هنا نشير كما الرابطة. تأثيرالمدارات يلغي للارتباط
 المعاكسة الإلكترونات عددn و الرابطة الإلكترونات عددn, أن فرضنا فإذا الرابطة رتبة

 ل: مساوية الرابطة رتبة فتكون للارتباط

" و"- الرابطة رتبة

 النواة المتجانسة غير الجزيئات على الجزيئية المدارات نظرية تطبيق(2,٩,٦,٣)
HF  هيدروفلوريك حض رأ(

 المتجانسة غير الجزيئات على الجزيئية المدارات امتلاء نظرية تطبيق لمحاول عندما
 الحالات هذه من حالةHF جزيء أخذنا فلو للغاية. معقدة بجالة سنصطدم فإننا ، النواة

 إلكترونات سبعة لدينا ويبقى حاله، على يبقى للفلورK الداخلي المستوى أن لوجدنا
 الرابطة الجزيئية المدارات ستملأ التي هي الهيدروجين ذرة من وإلكترون الفلور ذرة من

 يلي: كما الرابطة رتبة فتكون للارتباط والمعاكسة

 واحدة رابطة سوى يحوي لاHF جزيء فإن نعلم وكما.-"2 الرابطة= رتبة

 ذرة حرفي إلكترون تشامن وهي الفلور؟، بذرةH الهيدروجين ذرة تصل
 في التعمق علينا يفرض الالتباس هذا إن الفلور. ذرة حرفي إلكترون مع الهيدروجين

 التطبيقية الكم نظرية في تحث التي المؤلفات إلى )ارجع أكثر. الجزيئية المدارات نظرية
 رتبة بين الحاصل الالتباس توضيح في نقوله والذي هنا(، فيها للخوض مجال لا التي
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 يتم الجزيئي المدار تشكل أنHF الجزيء في الموجودة الفعلية الوحيدة والرابطة الرابطة
 فالكثافة للجزيء المكونة الأنوية تأثيرشحنات تحت الإلكترونية الكثافة يتوزع

 وتدعمها. الرابطة تشكل التي هي النواتين بين العالية الإلكترونية

 الهيدروجين نواة قدرة عدم نتوقع فإنناHF ك: المتناظر غير الجزيء حالة وفي
 الفلور نواة كتأثير الإلكترونية الكثافة توزع في تؤثر أن على واحدا بروتونا تحوي التي
 قليلا إلا تتأثر لا الفلور لذرة الذرية المدارات فإن لذلك بروتونات.(9) تحوي التي
 على الذرية الفلور ذرة مدارات تبقى أصح بمعنى )أو بجانبها التي الهيدروجين بذرة

 لذرة المكتملة غير الذرية المدارات بتغطية ببساطة تتمF وH بين الرابطة أ أي حالها(
 لتوضيح اعتمدناه الذي المختصر البسيط الشكل هذا إن الهيدروجين. وذرة الفلور
 والصحيح، المعتمد الشكل هوHF هيدروفلوريك حمض جزيء في الوحيدة الرابطة
(.٤٦,2) الشكل في قلنا ما توضيح ويمكننا

4ههفو ته
 قب ,ج

 والهدروجين. الفلور لذريي المكتملة غير الذرية المدارات تداخل٠(٤٦,٢) رقم الشكل

H,0 ( الماء جزيء ب(

 تغطية إن فنقولH,0 الماء جزيء علىHF جزيء حالة فرضية تعميم يمكثا

 ذرات من ذرة لكل1S يمدار يتم الأكسجين لذرة الممتلئين نصف2P المدارين
 لأن'٩. زاوية بينهما فيما تعملO-H رابطتين على بذلك فنحصل الهيدروجين،

(.٤٧,2) رقم الشكل من يتضح كما 'درجة٩٠ زاوية بينهما2n الذريين المدارين
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٥»

 ب$ ؟هو
 موسروجين. ذرتي مع المملوءين نصف الأكسجين مداري تداخل(.4,2) رقم الشكل

 مهمة ملاحظة

 فكما الروابط، بين الزاوي المفهوم نوضح أن الماء جزيء حالة علينا تفرض

 لا أو تتحد التي الأنوية بين الإلكترونية الكثافة تكدس نتيجة تتشكل الرابطة أن نعلم
 بالفراغ تتجه الذرية المدارات كانت فإذا الذرية، للمدارات بالتغطية وذلك تتحد،

 فإذا نفسها. الاتجاهات في تتجه سوف ستكونها التي الروابط فإن مختلفة باتجاهات

 لهذا الموجه تابع باتجاه سيتجه الإلكترون هذا فإن وحيد، بإلكترون رابطة تشكلت
 الزاوية أن نجدH,0 الماء لجزيء وبالعودة العظمى. بقيمته التابع يكون عندما الإلكترون

HOHهذا يحصل سابقا. أشرنا كما درجة"9 ه وليست عمليا، درجة ·ا"٥ تبلغ 

 الهيدروجين نواتي تنافر بسببH-0 الثنائيتين الرابطتين لتباعد نتيجة الاختلاف

(.٤8,2) شكل في نرى كما بعض من بعضهما القريتين

H

 الرابطة. زاوية وانفراج جين المفيدرو نوابي تنافر(.48,2) رقم الشكل
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HAS  فالجزيء الماء. جزيء تشبه أخرى جزيئات على ينطبق آنفاً إليه أشرنا ما إ

- '٩٠= H-se-H HSH و  وH,Se الزاوية مقدار نرى ولكننا الماء، جزيء يشبه مثلا

 من المشكلتان فالرابطتانSe أوS المركزية الذرة لضخامة يعود وهذا درجة،٩٢

 رأيناه مما بكثير أضعف الهيدروجين نواتا وتنافر بعض، عن بعضهما بعيدتان البروتونين

AsH PH و و  و المركبين في الروابط بين الزوايا قيمة تؤكده ما وهذا الماء. جزيء حالة في

 درجة.'1,٣٩ و درجة٩4 الترتيب على تساوي التي
NH ( و النشادر جزيء ج(

 النشادر جزيء بناء يمكنناHA الماء جزيء بناء في رأيناه ما على بالاعتماد

,(NH)رابطتي تشكل فعند HNiHقرب بسبب بينهما تنافر يحمل درجة٩٠ بزاوية 

 كما درجات1٠٦ فتبلغ الزاوية لانفراج يؤدي مما الثالثة النواة مع الهيدروجين نواتي
(.٢,٤٩) شكل في نرى

 جم تهي
 الروابط. بين الزوايا وانفراج بعضها عن الهدروجين فرات تباعد(.4٩,2) رقم الشكل

 الذرية المدارات هجين نظرية(2,٧,٣)

 الذرية للمدارات الخطي التداخل نتيجة الجزيئية المدارات تشكل طريقة إن
 التي الجزيئات أجل من الأقل على التجريبية النتائج مع يتوافق جيدا نموذجاً أعطتنا
 الإلكترونات أ هو الطريقة هذه في جرى ما كل أن لاحظنا وقد الآن. حتى بنا مرت

 رئيسي بشكل فيها اشترك الذي وإغا الرابطة، إنشاء في أبدأ تشترك لم للذرات المتزاوجة
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 ثابتة جزيئات وجود توضيح يمكننا كيف نتساءل ولكننا فقط. الحرة الإلكترونات هي
 حر، إلكترون أيBع البريليوم ذرة تحوي لا إذBec, البريليوم كلوريد كجزيء
 على إلا البورون ذرة تحوي لا بدوره الذيBF, البورون فلوريد جزيء وكذلك

.CH,  أيضا الميثان وجزيء حر واحد إلكترون
 عرفت نظرية وسلاتر باولينج اقترح الجزيئات هذه مثل وجود سبب لفهم

 لنظرية تعميما إلا ليست النظرية هذه فإن الحقيقة وفي الذرية. المدارات تهجين بنظرية

 التساهمية. الرابطة

 'مه( )قجينBeC را البريليوم كلوريد حالة(2,١,٧,٣)

 بالشكل: إلكترونية بنية ذات الأساسية المستقرة بحالتها البريليوم ذرة إن

 رث
 إلكترونات وجود لعدم رابطة تشكيل يمكنها لا السابقة النظريات وفق البريليوم فذرة
 أحد فإن الطاقة من كمية البريليوم لذرة نقدم أن ما بطريقة استطعنا فلو فيها، حرة

 محرضة ذرة البريليوم ذرة بذلك فتصبح2P للمدار يقفز سوف2S الغلاف إلكترونات

 بالشكل: إلكترونية بنية وذات

± 2P'•
 روابط تشكيل يمكنهما متزاوجين غير إلكترونان البريليوم لذرة يصبح ويذلك

 مرت التي النظريات أمام أنفسنا لوجدنا يجري فيما النظر أمعنا ولو الكلور. ذرات مع

 نصف ذرية مدارات تداخل نتيجة تمت الكلور مع البريليوم روابط أن أي نفها، بنا

(.٥0,٢) الشكل في كما ،c و!Be ممتلئة
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 ضهي
!

 كلور. لري: مدار مع البريليوم مدارات تداخل(.2, ه0) رقم الشكل

 وذو خطي جزيء هوBeCl, البريليوم كلور جزيء أن تظهر التجربة لكن
 لا إذ السابق الشكل به يوحي ما مع متعارضة النتائج وهذه متكافتتين،Be-C رابطتين

 تكون لا2s-3P الرابطة أن إلى إضافة ،2P-3P الرابطة مع2S-3P الرابطة تتكافا أن يعقل
 على الروابط فليست لذلك كروي. متناظر وa الموجة تابع لأن محدد باتجاه متمركزة
 تقدم ولا مقنعة غير فرضية البريليوم تحريض فرضية بذلك وتصبح واحدة، استقامة
 يدعونا ما وهذا واحدة استقامة على متماثلتين رابطتين تشكل على القاطع الدليل

 باولينج، للعالم للبريليوم2P و25 الذرية المدارات تهجين فرضية تدعى ثانية لفرضية
 بعضهما يتهجنان أو يندجان البريليوم لذرة2P و2S المدارين فإن الفرضية هذه فحسب

 لهدين نرمز واحدة. استقامة وعلى متكافئين جديدين نري مدارين ليعطيا بعض مع
 الذريينP وs مداري من تشكلا أنهما على للدلالةsp ب والمتكافئين الهجينين المدارين

(.٥١,٢) الشكل في كما
Be Be

 {ج--»
 البريليوم. طرة لي2 رم sد المدارات قجين(.2, ه9) رالم الشكل



٨٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 التداخل من الهجينة المدارات يصف الذي الموجي التابع على رياضيا حصل
 التي الطريقة تشبه الطريقة وهذه.s البجين للمدار المشكلين الذريين للمدارين الخطي

 حالة في الوحيد والفارق الجزيئي المدار يصف الذي الموجة تابع عن البحث عند اتبعناها
 حصلنا التي النتيجة أن جد ولهذا نفسها، الذرة تخص2p و2S المدارات أن هو التهجين

 تداخل حالة دراستنا عند عليها حصلنا التي النتيجة عن قليلا تختلف بالتهجين عليها

 الجزيئية(. المدارات )نظرية مختلفتين ذرتين تخص التيP وS مدارات
 المحرضة، الحالة طاقة من أعلى طاقة ذات لحالة الهجينة المدارات تشكل يقودنا

 يكمن والاختلاف محضة ذرية مدارات بين الرابطة تشكل حالة التهجين حالة تشبه كما
 التهجين لعملية الصاحبة الطاقة لزيادة إضافة نفسها الذرة تخص التي البدء مدارات في

 المدارات بين تتم التهجين عملية أن كما للارتباط. المعاكس المدار تشكل طاقة تشبه التي
 من بدءا الجزيئية المدارات تشكل كبير حد إلى يشبه وهذا فقط، الطاقة المتقاربة الذرية

 التهجين. عملية لطاقة مقارية طاقة ذلك عن ينتج إذ ذرية مدارات
 هج مدار كل تداخل من إذنBecا البريليوم كلوريد جزيء يتشكل

(.٥2,2) الشكل في كما الكلور لذرةP مدار معsP للبيريليوم

Be

 كلور. فران مدار مع الهجينة المدارات تداخل (،٥٢,2 ر رقم الشكل

 من هما الكلور لذرتي2 مداري مع للبريليومsP مداري بين تتشكلان اللتان فالرابطتان
 ومن نواتيهما بين يصل الذي المحور حول أسطوانيا تناظرا لهما لأن سيجماo النوع

 البريليوم كلوريد جزيء في الروابط تشكل أثناء الطاقة انخفاض يعوض أن البديهي
 البريليوم. ذرة وتهجين لتحريض اللازمة الطاقة



٨٧  الكيميائية الروابط

 )pه( تمجينBF; البورون فلوريد جزيء حالة(٢,٧,٣,2 ر

B-F BF3 روابط ثلاث وذو مستو جزيء  البورون فلوريد جزيء أن تجريبيا نعلم

 المستقرة البورون ذرة حالة إن درجة.١٢٠ مقدارها زاوية بينها فيما تشكل متكافئة

°1s! وهي: معروفة إلكترونية بنية ذات الأساسية 2s 2Pتفسير يمكنها لا البنية وهذه 

 التهجين( )فرضية السابقة للفرضية نلجا لذلك ،BF و للجزيء الثلاث الروابط تكافؤ

 لمرحلتين تخضع البورون ذرة إن فنقو وتوضيحها البورون فلوريد جزيء حالة لتفسير
: متتاليتين

B', البورون: ذرة تحريض هي الأولى -المرحلة١ = 1s 2s' 2R.2Rالبورون ذرة 

 المحرضة.

 ثلاثة فتشكل2P و'2R', المدارين مع2s' المدار تداخل هي الثانية -المرحلة٢
 بينها فيما وتشكل متوى في تتوضعsp' لها يرمز متكافئة هجينة جديدة مدارات

(.٥٣,2) الشكل في كما درجة١٢0 مقدارها زاوية

•g,#;
 البورون. ذرة على هجينة مدارات ثلالة(.٥٣,2) رقم الشكل

 هجينة مدارات ثلاثة لتشكيلP والمدارانS المدار اشتراك إلىsP الرمز يشير
 ذاBF البورون فلوريد مركب لتعطي الفلور لذراتP مدارات مع تتداخلsp جديدة
 تجريبياً. عليها حصلنا التي النتائج يماثل الذي الشكل

 الفلور. ذرات مدارات مع الهجينة المدارات تداخل(.2, ه4) رقم الشكل



٨٨ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 'فره قجينCH ب الميثان جزيء حالة(٣,٧,٣,2 ر

1s2ة s% 2R,  الإلكترونية البنية مع الكربون لذرة المستقرة الأساسية الحالة تتفق

,2P1', الاتحريض بعد البنية هذه تصبحs° 2s' 2P,' 2R,' 2P2" فالمدارsوثلاثة 

 بينها فيما تشكلsP متكافئة هجينة مدارات أريعة لتشكل غريضها بعد تتداخل2P مدارات

(.٥٥,2) الشكل في كما منتظم وجوه رياعي رؤوس نحو الفراغ في 'تتوزع1٠٩,2٨ زاوية

 الكربون. ثرة على هجينة مدارات أربعة(.2, ه٥) رقم الشكل

 الشكل في كماCH, الميثان مركب على نحصل بالهيدروجين الكربون اتحاد وعند
(.٢,٥٦) رقم

 الميثان.4ي جز(.٥٦,2) رقم الشكل

 التجريبي· الميثان جزيء حالة الهندسي الشكل هذا يفسر
 التكافؤ. رابطة نظرية من جزء هي التهجين نظرية أن إلى هنا نشير ملاحظة:



٨٩  الكيميائية الروابط

 المعروفة الجزيئات بعض على الثلاثة التهجين نماذج تطبيقات(2,٨,٣)
sP ( التهجين حالة(٢,8,3,١

(MgCl,)  المغنسيوم كلوريد كجزيء الخطية الجزيئات على الحالة هذه تنطبق
(BeCl,) (,HgCl)، البريليوم كلوريد جزيء تشبه بنية الجزيئات لهذه  الزئبق وكلوريد

 ذرتي أن نجدH-C-CH الفراغية البنية ذي الخطيCH الأستيلين جزيء ويدراسة
 يقومان ذريي2 بمدارين كربون ذرة كل وتحتفظsP' النموذج وفق تتهجنان الكريون
 لتشكيل إضافة الكريون ذرتي بيتa رابطتين مشكلين الكربون لذرتي الجانبية بالتغطية

 ذرتي في بعض مع بعضهماsR المدارين تغطية نتيجة الكربون ذرتي بين ه رابطة
 المدارين مع رابطتين تشكل الهيدروجين لذرتيs مدارات فإن وأخيراً الكربون.
 الأستيلين جزيء يتشكل ويذلك المستخدمين، غير الكربون ذرتي فيsP الهجينين

H-C-C-H(.٥8,2) (،٥٧,2) الشكلين في كما

.CAH;  جز6ة ي و# ه مدارات تشكل(.2, ه7) رقم الشكل

 رجج،
 الشكل. في٢ مدارات ا"للت حثC رH ر ل خطي جزيء(.٥8,٢) راقم الشكل



٩٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 هاتين مدارات تهجين يتبعها ذرتيه إثارةN, النيتروجين جزيء دراسة تبين
 بين تربط روابط ثلاث يحوي الذيN, النيتروجين فجزيءsR بالنموذج الذرتين
 الذرتي. في حرة إلكترونات ثلاثة من تتشكل الذرتين

 لث ت:
SP SR هجينين مدارين ويعطيان P النموذج وفق يتهجنان2 S مدارت وأحد2  فالمدار

(.٥٩,2) رقم الشكل في كما واحدا إلكترونا والآخر إلكترونين أحدهما يحوي

?
 النيتروجين. دره على هجينان مداران(.٢, ه9) رقم الشكل

 فإنهماCH, الأستيلين جزيء حالة في وكما تغيير دونP الآخران المداران يبقى
 المشبعين غيرSR المدارين أن كما النيتروجين. ذرتي بين جانبيتينm رابطتين يشكلان
 لجزيء المقترحة الجديدة البنية تعني لا ه. سيجما رابطة الرأسية بالتغطية يشكلان

·2S  الكترونات زوجي تنافر نتيجة بعض عن بعضهما ذرتيه تباعد إلا النيتروجين
N;  جزيء روابط يبين(٢,٦0) رقم والشكل

 روابط. تلاث على وكتوي النيتروجين جزيء (،٦0,٢ ر رلم الشكل
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٩١  الكيميائية الروابط

sP ( التهجين حالة(2,8,3,2
 تشكل مختلفة الروابط اتجاهات تكون حيث المستوية الجزيئات في الحالة هذه نرى

 الحالة. هذه على الأمثلة بعض وسنورد درجة١٢٠ مقدارها زاوية بينها فيما
 الإيثلين را(

 بي وتتشكل ذريP بمدار ذرة كل وتحتفظ ،sr بالنموذج الكربون ذرتا تتهجن
٨ ورابطةSR هجينين لمدارين الرأسية التغطية نتيجة ه سيجما رابطة الكربون ذرتي

 فإنها المشبعة غير ه الهجينة المدارات أما الذريين.P لمداري الجانبية التغطية من تتشكل
(.٦1,2) الشكل في كما الإيثيلين جزيء فيتشكل هيدروجين ذرات أربع مع تتحد

H

 الإيثلين. جزي، وتكوين الهجينة المدارات تداخل(.٦١,2) رقم الشكل

C,H, ( البيوتادايين حالة ب(
 فيما ا'درجة٢٠ زاوية الروابط فيه تعمل مستو، جزيء البيوتادايين جزيء

 فيه المضاعفة الرابطة وتتشكلsR بالنموذج الكريون ذرات جميع فيه تتهجن بينها،
(.٦2,2) الشكل في كما الإيثيلين جزيء في رأيناها التي نفسها بالطريقة

 البيوتاداين. جز(.٦2,2) رقم الشكل



٩٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 في شائعة حالة وصف عن التكافؤ رابطة نظرية تصور إلى هنا نشير أن ونود

 إى لجأنا فقد لذا بها. الروابط تفسير هي الحالة هذه العضوية. وخصوصا المركبات بعض

 بها. الروابط ماهية تفسير استطعنا بواسطته الذي الطنين مبدأ اعتماد
(68) c, ( البنزين جزيء ج(

 'درجة12٠ مقدارها زاوية بينها فيما روابطه تشكل مستو جزيء البنزين جزيء

 ي رابطة يشكل الباقي الذريP والمدارs٣ بالنموذج الكربون ذرات فيه وتتهجن
(.٢,٦٣) الشكل في كما البنزين جزيء فيكون

H

H

١

H

 النزين. جزيء٠(٦٣,٢ ر رلم الشكل

sP ( التهجين حالة(2,٣,8,٣

 الروابط تتجه عندما أي المنتظمة، الوجوه الرباعية البنيات في الحالة هذه نرى

 الذرة مركزه تتل منتظم وجوه رباعي خورؤوس التهجين بعد الذرة عن المتولدة
 المعنية.

c.H,  الإيثان جزيء را(

 ،٦ لمدارات أثر أي الذرة في يقى ولاsr بالنموذج الكريون ذرتا تتهجن وفيه
 الحالة مع الحالة هذه تتوافق مضاعفة. رابطة لوجود احتمال أي هناك يكو فلا

(.٢,٦٤) رقم الشكل في كما الإيثان جزيء يكون لهذا التجريبية،



٩٣

H

 الكيميائية الروابط

H

٢

 الإيثان.٩ي جز (،٦٤,2 ر رقم الشكل

HF ,NH وفلوريك هيار حض وجزيء Ho النشادر وجزيء ( الماء جزيء ب(
 التي هيدروفلوريك وحمض والنشادر الماء جزيئات على التهجين نظرية تطبيق يمكننا

 التهجين. لمفهوم روابطها دراسة عند نتعرض لم
H,O  الماء -جزيء١

 تجريبياً 'درجات١0٥ تساويH-0 الرابطتين بين الزاوية أن الماء جزيء في نرى
 على وبالاعتماد درجة.'٩٠ من قربها من أكثر 'درجات1٠٩ من جدا قرية وهي

 أشرنا الذي نفسه السبب هو درجة٩٠ عن الزاوية انفراج سبب فإن التهجين مفهوم
 ذرة على التهجين مفهوم وبتطبيق الجزيئية(، المدارات مفهوم على )اعتمادا سابقاً إليه

 ويتوضعان الإلكترونات من زوجا منهما كل يحمل مهجنين مدارين أ تجد الأكسجين
 أما الهيدروجين. ذرتا فتحتلهما الباقيتان القمتان أما المنتظم. الوجوه رياعي قمتي على

(.٦٥,2) الشكل في كما الأكسجين ذرة نواة فتحتله الوجوه رياعي مركز

 اهابة لالكروت زرج
• كجن للرة

H

H Oي

.H,o  الماء جزيء(.٦,2 )ه رقم الشكل



٩٤ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 الأكسجين ذرة مدارات تهجن يؤكد مما منتظم، الوجوه رباعي شكل ذو الماء فجزيء
.sR  بالنموذج

NH,  النشادر جزيء-٢

·١٠٦ الرابطة زاوية تكون حيث النشادر، لجزيء بالنسبة نفسه الشيء نجد
 الوجوه رباعي رؤوس ثلاثة على الجزيء هذا في الهيدروجين ذرات تتوضع درجات.

 أما الإلكترونات. من زوجا حاملاsR مهجن مدار فيحتله الرابع الرأس أما المنتظم.

(.٢,٦٦) رقم الشكل في كما النيتروجين ذرة نواة فتحتله الوجوه رباعي مركز

 لنره البع لالكررن الزوج
 لتررج·

١
NHي 

.NH,  النشادر جزيء(.٦٦,2 ر رقم الشكل

HF  فلوريك هيدرو هض جزيء-٣
 على تتوضع حرة إلكترونية أزواج ثلاثة فنرىSR بالنموذج الفلور ذرة تتهجن

 الرابع. الرأس على فتوضع الهيدروجين ذرة أما منتظم. الوجوه رباعي رؤوس ثلاثة
(.٢,٦٧) رقم الشكل في كما الفلور ذرة نواة فتحتله الوجوه رباعي مركز أما

 حرة لكروية أزواج تلاه
• القور للرة

HF

.HF  جزيء(.٦٧,2) رقم الشكل



٩٥  الكيميائية الروابط

( التجريبية النتائج مع السابقة النظريات مقارنة(٩,٣,2 ر
 المتحدتين الذرتين إلا تعني لا الرابطة أن نجد التقريبيةMo-LcAo نظرية حسب

 تعبر التقريبية النظرية كانت فإذا المتحدتين. بالذرتين تتعلق معينة وطاقة طول ذات وأنها
 ثابتين وطاقتها الرابطة طول يكون أن فيجب ما لرابطة بالنسبة الحقيقة عن صادقاً تعبير]
 الرابطة طول مع التجريبية النتائج تطابقت فإذا فيه، توجد الذي المركب كان مهما

.M0-LACO MO-LACo طريقة أهمية يعني فهذا  النظرية وفق المحسوبة وطاقتها
 هما: مهمتين عمليتين نتيجتين سبق مما نستخلص

 ويمكننا فيه. تشكلت الذي بالمركب لها علاقة ولا مستقلة الرابطة طاقة )أ(إن
 ذراته من ذرة كل من بدءا الجزيء لتشكل المصاحب الطاقة اغفاض مقدار معرفة

 الموجودة الروابط كل لطاقات الجبري المجموع معرفة من وذلك له، المشكلة المعزولة
 الجزيء تشكل طاقة مع عامة بصورة تتفق عليها نحصل التي فالنتائج الجزيء. داخل

 هابر. بورن دورة في معنا مر ما يشبه بمثال ذلك من التأكد ونستطيع تجريبياً والمقاسة
 مثال:

 ذراته من بدءأCH ء الإيثان جزيء تشكل عند المتحررة الطاقة معرفة نريد
 التالي: التفاعل وفق أي المعزولة

Hبر 
١١

2C,6+ن H,ر -C,Ha, H-٢-C-H
$  ابر

H

 مضافاCHً الرابطة طاقة من مقادير ستة هناك أن السابق التفاعل من نرى
 نفرض لذلك مباشرة، يتم لا السابق للتفاعل الوصول إن ،C-C الرابطة طاقة إليها

C.H  الإيشان فجزيء الأيونية( البلورات )في هابر بورن دورة تشبه دورة وجود
 جزيئات شكل على هيدروجين لذرات إضافة صلبة كربون ذرات من بدءأ يحضر

 بالتغيريC ءHمم جزيء تحضير عند المتحررة الطاقة تسمى.H, الذرة ثنائية هيدروجين
 تشير كماAH ب بهس» نشيرلها(h,ر الجزيء تشكل )انتالبية الحراري المحتوى
: التالية العلاقة

(2,٦2)



(٢,٦٣)

 التتاسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

2C,,+3H, +C,H (s)'«,4 )يرh«ر 
2 6

٩٦

 سعر/جزى كيلو٢٠,٢- تساوي وهي بسهولة،4h ء»c قياس نستطيع
: التالية بالمراحل نمر(٢,٦2) للتفاعل وللوصول جرامي.

 غاز: إلى الصلبة الكربون ذرات -تحويل١
c , _ح،آه

(s)')ه( 

 يجب التي الطاقة أي للكربون، الحراري الحنوى في التغير عنAH تعبر»،
 جرامي. سعر/جزيء كيلو1٧1+ وتساوي الصلب الكريون لتبخير تقديمها

(2,٦٤)

(٢,٦٥)

: ذرات إلى الهيدروجين جزيء -تفكك٢
DH H لا-ا ج (s))2 )و

 كيلو١٠٤ وتساوي+H-H الرابطة لتفكيك اللازمة الطاقة عنD تعبر«
 جرامي. سعر/جزيء

: المعزولة ذراته من بدءاCH مه الإيثان جزيء -تشكل٣
(2,٦٦) ٣,C H ر  وH +ا2C,6 رءه

(.٢,٦٨) الشكل في السابقة المراحل نلخص

 ا٤م4]
3٥ إ٣٦/6 \د

 يجهها"- صه
٥H٢

 فراته. من بدءا الإيثان جزيء تكوين خطوات(.٦8,2) رقم الشكل

 الأولية الحالة من للوصول محتملين طريقين وجود(٢,٦8) رقم الشكل يبين
,2C رو .3Haر,ه النهائية الحالة إلى CaHهي )ا( الطريق لاجتياز اللازمة التفاعل فحرارة 
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2AH,3+فبد D.a +W Hr هي )ا( الطريق لاجتياز اللازمة الطاقات ومجموع4  ها»
 حالة إلى أولية حالة من مر إذا ما تحول أن على ينص الذي التجريبي المبدأً وبتطبيق

 المختار الطريق كان أيا ذاتها هي التفاعل حرارة مجموع فإن مختلفة طرق عبر نهائية
 نكتب: وهكذا

(٢,٦٧) AH«2=رار AH,a(3ر+ D W+ رر_يم

 جزيء كيلوسعر/٦٧٤,٢(=-١٠٤)+٣(-١٧١)+٢(-٢0,٢+)- مساويةW فتكو
 بالإضافةC-H روابط ست تشكل عند المتحررة الحرارة مقدار حسبنا وإذا جرامي.
: لوجدناC-C الرابطة تشكل عند المتحررة للحرارة

 جرامي. كيلوسعر/جزيء٦٧٤(=-٨٣(+)-٩٨,٥)-٧٦=w +رمW «مر(٦
 القول نقبل يجعلنا وهذا واحدة. نتيجة نجدهما السابقة النتيجة مع النتيجة هذه ويمقارنة

 فقط تتعلق إنما فيه، تشكلت الذي بالمركب لها علاقة ولا مستقلة الرابطة طاقة إن
 الذرية للمدارات الخطي بالتداخل الجزيئية المدارات نظرية وإن لها المشكلتين بالذرتين
 تماما. صحيحة للذرتين

 بالمركب لها علاقة ولا مستقلة فهي الرابطة، طاقة تشبه الرابطة طول إن )ب(
 عن يميزها بها خاص قطر بنصف ذرة كل تتحد أن المنطقي فمن ، فيه تشكلت الذي
 الرابطة اتجاه إلا اتجاه أي هذا القطر لنصف وليس التساهم. قطر نصف يدعى غيرها

 والذرات محدد، اتجاه ذات التساهمية فالرابطة الأيونية. الرابطة اتجاه بعكس المعتبرة
 البلورية. الشبكة أيونات في رأينا كما كروية أشكال لها تكون لا تساهمية برابطة المتحدة
 تساهمية برابطة المتحدتين الذرتين نواتي بين المسافة فإن الأيونية المركبات في رأينا وكما

 على نحصل أن يمكننا الذرتين. لهاتين التساهمية الروابط أقطار أنصاف مجموع تساوي
 الروابط. أطوال بعض قياس من التساهمية الرابطة أقطار أنصاف قيم بعض

 مثال:

1,٩٨ c1-C1 ٥٤,A1" الرابطة وطول أنجستروم cc  الرابطة طول يلغ
:CC1  التساهمية الرابطة طول احسب أنجستروم.

 أنجستروم.A١,٧٦(=١,٩٨+١,٥٤)٢/١:c-Cl التساهمية الرابطة طول يلغ
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 نتيجة وهي"A1,7٧ ل المساوية التجريبية القيمة مع تقريبا تتطابق القيمة هذه إن

 ونوع يختلف ما لذرة التساهمية الرابطة قطر نصف أن الواضح ومن للغاية. مرضية
 بعض أطوال(2,7) رقم الجدول ويظهر ثلاثية ثنائية، أحادية، تشكلها، التي الرابطة
 وطاقاتها. الروابط

 وطاقاقا. الروابط بعض أطوال(.٧,2 ر رقم الجدول
 الرابطة نوع جرامى، جزء سعر/ بالكيلو الرابطة طاقة الألمجسترومA° الرابطة طول

·,٧٥١٠٤,٢-H-H

1,٤٢٣٧-F-F

١,٩٨٥٧,٩-C1-C1

٢,٢٩٤٦,٣-Br-Br

2,٦٦٣٦,٥-1-1

·,٩٢١٣٥-H-F

١,٢٧١٠٣,١-H-C1

1,٤٢٨٧,٤-H-Br

١,٦١٧١,٤-H-I

١,٥٤٨٣,١-c-c
١,٣٤١٤٦,٤-C=C

1,٢١١٩٤-CC

N-N-٣٨,٤ ,لا٤٨

١,2٢٥{٤-N=N

١,١٠٢٢٦-Nد N

١,٤٦٣٣,٢-0-0

1,٢١١١٨-0=O

١,٠٩٩٨,٥-C-H

1,٣٧١٠٥,٤-C-F

١,٧٧١٧٨,٥-c-.C١

1,٩٣٦٥,٩-C٠Br
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 منها طاقة وأكبر الثنائية الرابطة من أقصر الثلاثية الرابطة أن(2,٧) جدول يظهر

 منها. طاقة وأكبر الأحادية الرابطة من أقصر الثنائية الرابطة وكذلك

 الطنين ظاهرة(٣,١0,2)

 من أعلى المركبات بعض في للروابط المحسوبة الطاقة أن الحالات بعض تظهر

(.٢,٦٩) رقم الشكل في الموضحة الصيغة ذي البنزين حالة ففي تجريبياً، المتوقع
}

.٠٢٦
 كيكولية. صيغ (،٦9,2 ر رقم الشكل

 تساوي: السابقة الصيغة وفق للجزيء المحسوبة الطاقة أن نجد

+ 3Weر W=6 W(3+ربر Wc

w=سعر/جزي» كيلو١٢٧٩,١٢(=-١٤٦,٤)-٣(+٨٣)-٣(+٩٨,٥)-٦ 
 سعر/جزي· كيلو١٣1٨,٣- تجريبيا تبلغCaH ، البنزين جزيء طاقة لكن جرامي.
 أن أي جرامي سعر/جزيء كيلو٣٩ مساوياً النتيجتين بين الفرق فيكون جرامي
 أن كما السابقة. المقترحة الصيغة وفق المحسوبة القيمة من ثباتاً أكثر البنزين جزيء

 بين الفاصلة المسافة أن تبين البنزين جزيء روابط طول دراسة فيX أشعة استخدام
 الرابطة وطول يتوافق لا الطول وهذا أنجستروم٨°١,٤٠ تساوي الكربون ذرات

 يساوي الذيC-C الأحادية الرابطة لطول ولاA°١,٣٤ يساوي الذيC=C الثنائية
٥٤,A1.جزىء عن صادقاً تعبيرً تعبر لا كيكوليه صيغة أن إلى الاختلاف هذا يقودنا 

 يكون وهكذا البنزين، لجزيء أخرى صيغ ثلاث ديوار اقترح لذلكCh البنزين
(.٧0,2) رقم الشكل في المبينة وهي خمسا للبنزين المقترحة الصيغ مجموع

€



 التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

٢ € - C
١٠٠

 ديو'ر مع
 ر

 كيكوليه صيع

 ديوار. وصغ كيكولية صيغ(.٧0,2 ر رقم الشكل

 أن وجد العالين لكلا المقترحة الصيغ وفق البنزين جزيء طاقة حساب وعند
 وتساوي البنزين جزيء ثبات زيادة ولتفسير التجريبية. القيمة مع تتطابق الحوبة القيمة
 العلماء افترضCh ء الجزيء في المتوقعة غير الكربون( ذرات )بين تلك روابطه طول

 الصيغ وفق يتغير البنزين فجزيء السابقة. الخمس الصيغ ب طنين ظاهرة وجود
 يمكننا أي ديوار. صيغ وفق أخرى وأحيانا كيكوليه صيغ وفق أحيانا يكون إذ الخمس

 صيخ تدعى الخمس. الطنينية للصيغ هجين جزيء بأنه البنزين جزيء نصف أ
 البنزين. لجزيء الحدية الصيغ ديوار وصيغ كيكوليه

 عن وذلك فيها، تسود التي الجزيئات ثبات على واضح تأثير الطنين لظاهرة
 الحدية الصيغ إحدى لطاقة نسبة ما لجزيء الطنين طاقة ندعو طاقتها. خفض طريق

 إحدى وطاقة الحقيقية الجزيء طاقة بين الحاصل الفرق وتساوي الجزيء لهذا المقترحة
 الطاقة مقدار يكون السابق البنزين جزيء ففي الجزيء لهذا المقترحة الحدية الصيغ

 فرضية تبقى جرامي. كيلوسعراجزيء٣٩- الحدية كيكولية لصيغ بالنسبة له الطنينية

 في الموجودة الإلكترونات أن الأمر وحقيقة فيزيائية حقيقة أي لها ليس فرضية الطنين

 أو كيكوليه صيغة حسب المتوقعة الجزيء طاقه معها تنخفض بطريقة تتوزع الجزيء

 ديوار، أو كيكوليه لصيغ المقترح التوزع قاما يشبه لا هذا الإلكترونات وتوزع ديوار،

 وصيغة تماما. متساوية وأطوالهاC-C الروابط فطاقة تماما. متناظر جزيء البنزين وجزيء

 بين تتغير التي الصيغة وليست المقترحة الخمس الصيغ بين وسطية صيغةCH الجزيء
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 نوعين وجود يكفي لا وثباته البنزين جزيء تناظر لتفسير الذكر. السالفة الخمس الصيغ

 للرابطة ثالث نموذج وجود العلماء اقترح لذلك الجزيء في فقط ود ه الروابط من

 تكون لا الرابطة هذه فحسب(Delocalised) المتمركزة غيرm رابطة تسمى التساهمية

 تكون وإنما وذرتين( ذرتين كل بين )أي ه، رابطة في كما للكربونP مدارات تغطية
 هما المنطقتان هاتان.3 إلكترونات دوران نتيجة محددتين لمنطقتين شاملة كلية التغطية

 تمركز فعدم الست الكربون ذرات يحوي لتوى بالنسبة سفلى ومنطقة عليا منطقة

 إذا نقول: تقدم ما على وبناء البنزين لجزيء الزائد الثبات في السبب هوm إلكترونات

 هذا طاقة خفض إلى يؤدي ذلك فإن أكبر بجرية تتحرك إلكترونات ما جزيء في وجد

» إلكترونات تمركز عدم(2,٧١) رقم الشكل ويبين أكثر. ثباته في يزيد أي الجزيء

 البنزين. لجزيء

3 مدارات تغطية قبل البنزين جزيء

 ومنطقة عليا منطقة تشكل التي المتمركزة غير3 رابطة وفه البنزين جزيء(.٧١,2 ر رقم الشكل
 الست. الكربون ذرات يحوي الذي للمستوى بالنسبة سفلى

 يصف موجي تابع اقتراح في فيكمن الظاهرة لهذه الموجية الميكانيكا تفسير أما
 الخمسة الموجية التوابع من يتشكل التابع وهذا البنزين جزيء حالة

 لهذه تقريبية حلول هي والتي وديوار كيكوليه صيغ تخص التي"٧٣,٠٧٣,٠٧٨١٠٧,٠٧٠
 استخلاص يمكن الذكر السابقة الخمسة الموجية للتوابع الخطي التداخل ومن الصيغ

 بالشكل: البنزين جزيء حالة يصف وسطي موجي تابع
(2,٦٨) ٧-CI٧ +C,لا ,+C3لا ,+Cم W,C3V
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C,C,6,C و العوامل ننتقي ,Cموجي تابع على منها نخصل بطريقة wيتناسب 
 موجي تابع على حصلنا قد بذلك فنكون للحقيقة أقرب تكسون التي الدنيا والطاقة
 حدية صيغة أي طاقة من أقل تكون التي البنزين جزيء حالة أفضل بشكل يصف

 مثلا: البيوتادايين كجزيء الجزيئات من العديد في الطنين ظاهرة نشاهد قد مقترحة.

 متمركزة. غير باي رابطة على يتوي اليوتاداين جزيء(.٧2,2) رقم الشكل

 التماية الروابط لبعض الجزئية الأيونية الصفة(١١,٣,2 ر
 والرابطة الأيونية، الرابطة الروابط، من نموذجين وجود الآن حتى بينما لقد
 قليل عدد في إلا المطلقة بالحالة نجدهما لا النموذجين كلا أن إلى أشرنا وقد ، التساهمية

 أن لنا ويحق الروابط، من نماذج لعدة هجينيا ناتجا الرابطة تكون ما وغالبا المركبات من
 التساهمية؟ الرابطة أو الأيونية الرابطة تشكيل في تتحكم التي العوامل عن نتساءل

 أكبر إلكترونية قابلية واللافلزذا أقل تأين طاقة ذا الفلز كان إذا أنه نعلم نخن
 هذه التأين طاقة قيمة ما ولكن تسود. التي هي الأيونية الرابطة فإن الإلكتروني( )الميل

 تشكل بين فاصلة حدودا القيم هذه نعتبر لكي تلك الإلكترونية القابلية مقدار وما
 التساهمية؟ والرابطة الأيونية الرابطة

 رابطة ولا محضة أيونية رابطة هناك فليست الحد هذا مثل يوجد لا الحقيقة في
 في الفرق فزيادة الرابطة نموذجي بين مختلفة مشاركة نسبة توجد إنما محضة، تساهمية
 الرابطة تشكل نسبة من يزيد للرابطة المكونتين الذرتين بين السالبة الإلكترونية القابلية

 ذرتين بين تساهمية صفة ذات رابطة لدينا كانت إذا نقول، أخرى وبعبارة الأيونية،
 الإلكترونية القابلية ذات الذرة فإن الإلكتروني( )الميل الإلكترونية القابلية في مختلفتين

 التناظر يتلاشى وبذلك الإلكتروني الرابطة زوج لطرفها تجر أن تستطيع الأكبر
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 الرابطة موقع فإن وباختصار أيوني. طابع ذات الرابطة وتصبح الذرتين بيت الإلكتروني
 إحدى إلى أقرب وهو الأيونية والرابطة التساهمية الرابطة بي نسبي موقع هو الحقيقي

 رياضيا وللتعبير للرابطة، المكونتين الذرتين كلتا به تتصف ما على هذا ويعتمد الحالتين.

 للرابطة، القطب ثنائي عزم بمفهوم نستعين الرابطة من النوعين لكلا النسبي التوزع عن
 فيكون بعضهما من ا بعد على و و +و مختلفتان كهربائيتان شحنتان لدينا كان فإذا

 ياوي: قطب ثنائي عزم لهما
(٢,٦٩) &qxجملا 

 فإنNa'C الصوديوم كلوريد مركب في كما كليا أيونية الرابطة كانت فإذا
 الكلور نواة في المتمركزة-e والشحنة الصوديوم أيون نواة في المتمركزة+e الشحنة
 ل: مساوياNaCl ل القطب ثنائي عزم ويكون بعضهما من ة بعد على تكونان

(2,٧0) =exr,
 ثنائي عزم يكونHCl هيدروكلوريك حمض جزيء في كليا أيونية الرابطة كانت فإذا

 ل: مساوياHCl ل القطب

(2,٧١) [-ex&

 أي ،١,2٨٨ ويساوي والكلور الهيدروجين ذرة نواتي بين الكائن البعد عن4 تعبر
:Hc  د القطب ثنائي عزم أن

=١٠x٤,٨"x١,٢٨١٠x=١٠x٦,٠٧"esu-em.عن وللتعبير 
esu.cm من"١٠ تساوي وهي كوحدة الديباي نتخذ القطب ثنائي عزم x Cmأن أي 

HC4لجزي القطب ثنائي عزم قيمة أن تجريبياً نجد أننا إلا ديباي٦,٠٧=١ 
= : =HC1  جزيء في الأيونية للرابطة المثوية النسبة فتكون ديباي١,٠٣ مساوياًل

 جزئية أيونية صفةHC لجزيء أن يعني وهذا7١٧ الأيونية الرابطة نسبة أن .أي7١٧
 القطب ثنائي عزم قيمة بين النسبة هي ما لرابطة الجزئية الأيونية فالصفة لا.1٧ تساوي

 كلية. أيونية باعتبارها الرابطة تملكه الذي القطب ثنائي عزم وقيمة التجريبي
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 فالس فاندر وروابط الفلزية الرابطة(٤,٢)
 الفلزية الرابطة(2,١,٤

 نموذج يدعى للرابطة آخر بنموذج الاستعانة من لابد الفلزات خواص لشرح
 خواص: بثلاث تتصف عموما فالفلزات الفلزية الرابطة

 والحراري. الكهربائي -التوصيل١
 والاستطالة. والتصفيح -الليونة٢
 الفلزي. واللمعان البريق-٣

 أحد تعتبر فإنها مجتمعة الخواص هذه توضيح الفلزية الرابطة استطاعت فإذا
 الفلز لذرات وتراص تنضد من يتكون نعلم كما الفلزي الوسط إن المهمة. الرابطة نماذج

 الأيونية الشبكات تشبه هندسة ذات بلورية شبكات بذلك مكونا معينة بأشكال
 كل تحاط إذ(CsCn) السيزيوم كلوريد شبكة تشبه بلورية شبكة ذو المبلور فالصوديوم

 في كما الأخرى الصوديوم ذرات من مباشرة لها مجاورة ذرات بثماني صوديوم ذرة
٠(٧3,2) رقم الشكل

}----­g?
{ :o; {

------ .يل•--
 الصوديوم. بلورة(.٧٣,2) رقم الشكل

 الأيونية الشبكات وجود لتوضيح عليها اعتمدنًا التي الأيونية الرابطة نظرية إن
 فتماثل الفلزات(. حالة )في هنا قبولها يمكن لا الشبكات هذه طاقة وحساب وشرحها

 الأيونية، الرابطة حالة في رأيناه الذي الكهربائي التوازن يؤمن لا الفلز في الذرات
 كيف ولكن الفلزية. الشبكة بداخل ما بشكل تساهمية روابط وجود المقبول من ويصبح



)٠٥  الكيميائية الزوابط

 أن تستطيع الخارجية بطبقتها واحدا إلكترونا إلا تملك لا صوديوم ذرة وجود سنفسر
 مجاورة؟ صوديوم ذرات ثماني مع م(calised) متمركزة تساهمية روابط تتبادل

 الفلزية الحالة على المطبقة الروابط تمركز عدم نظرية(٢,4,2 ر

 به تتمتع لما الفلزية(، الحالة شرح )عند الروابط تمركز عدم نظرية اعتمدنا لقد

 وشرحها. بنا مرت التي الفلزية الخواص توضيح في كبيرة إمكانات من النظرية هذه
 ذرات تماني مع تتقاسمه واحد إلكترون سوى تملك لاNa مثلا الصوديوم فذرة

 بدورها. كل لها مجاورة صوديوم
 تماني مع الصوديوم ذرة به تقوم طنين ظاهرة وجود نقبل تجعلنا الحالة هذه إن

 البيوتاداييي وجزيء البنزين جزيء حالة في سابقا رأينا وقد لها، مجاورة صوديوم ذرات
 البيوتادايين أو البنزين جزيء طاقة في انخفاض صاحبها قد كان مشابهة طنين ظاهرة

 البيوتادايين أو البزين جزيء ثبات أن إلى حينها في وأشرنا تفسير. أي لها يكون أن دون
 للجزيء. الممكنة الحدية الصيغ بازدياد يزداد الطنين ظاهرة عن الناتج

 في الطنين لظاهرة مشابهة حالة الصوديوم معدن بلورة في نجد أننا والخلاصة
 الجزيء في رأيناها التي نفسها بالطريفة الطنين يحدث إذ والبيوتادايين البنزين جزيء

,CHحصر لا كبير الحدية الصيغ عدد أن نرى وهكذا الصوديوم ذرات جميع بين أي 
 النموذج طاقة لانخفاض يؤدي عا الصوديوم. ذرت من هائلة أعداد لوجود وذلك له،

 التحام سيؤمن الانخفاض وهذا الحدية. الصيغ من كبير عدد طنين عن الناتج الفلزي
 أكبر. بقوة يعضها الفلز ذرات

 الفلزية( بالرابطة )يدعى الرابطة من جديدا نموذجا نطالع وغن إذن علينا يجب
 البنزين جزيء حالة في استخدمناه الذي الحدية الصيغ بين الطنين مفهوم نستبدل أن

 الموجبة المراكز بين الإلكترونات توزع يشيرإى الذي الإلكترونات تمركز عدم بمفهوم
 فقط موجبين مركزين بين الإلكترونات توزع تم فإذا ممكنة. طاقة أقل بها يؤمن بطريقة

 إن يقال موجبة مراكز عدة بين الإلكترونات توزع تم وإذا متمركزة، الرابطة إن يقال
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 مجموع على الفلزية الرابطة نظرية مرة لأول باولينج اقترح ولقد متمركزة. غير الرابطة
 باولينج بين وقد ه. سيجما الرابطة الفلزي الوسط في تسود لا حيث الفلزية البلورة

 عكنا شكلا3.14" لها يوجد فإنه معدنية ذرة2n وجدت إذا أنه الرياضية بالحسابات

(.٢,٧٤) رقم الشكل في الأمثلة بعض وإليك

N٥- N٥
«

N٤-N٤

Na Na
 ا يم\

Na Mو 

- Na Na
 ا«

- M٤ Ns

 الصوديوم. فرات بين المدنية الروابط(.٧٤,2) رقم الشكل

 في متمركزة موجبة أيونات من يتكون بوسط الفلزي الوسط بناء تشبيه يمكننا
 هذه بين الربط تؤمن التي الحرة الإلكترونات من بجر في تسبح البلورية الشبكة عقد

 التي الفلزية الخواص جميع لنا توضح أن النظرية لهذه يمكن فهل الموجبة الأيونات
 إليها؟ أشرنا

 والحراري الكهربائي التوصيل(2,١,٢,٤)
 توصيل خواص نفهم أن الفلزية الرابطة نظرية شرح بعد الآن علينا يسهل

 الإلكترونات حركة حرية عن تنتج خاصية لأنها وذلك والحرارة، للكهرباء الفلزات
 وكما عددة. وغير جدا كبيرة للإلكترونات الحدية الصيغ أعداد تكون حيث الفلز داخل

 الوصل، هذا داخل للإلكترونات انتقالا يعني ما لوصل كهربائي تيار اجتياز فإن نعلم
 انتقال سهولة تزداد فإنه نعلم وكما الموصل. هذا على الجهد في فرق تطبيق بعد

 لذلك الموصل هذا داخل حركتها في حرية أكثر الإلكترونات كانت كلما الإلكترونات
 شبكاتها داخل تتحرك لا متمركزة إلكتروناتها لأن موصلة غير الأيونية المركبات فإن

 الأيونية. البلورة شبكة ثبات ينهار فسوف ظرف أي تحت تحركت وإذا بحرية،
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%» سحب(- تصفيح- )ليونة للمعادن الميكانيكية الخواص(٢,2,٤,2 ر

 فإذا الحرة. الإلكترونات على بالاعتماد والتصفيح السحب صفات تفسير يمكننا
 مستويات أن يعني فهذا تتقطع أن دون أسلاك أو أوراق إلى ما معدن تحويل استطعنا
 تلاحم ينهار أن دون بعض على بعضها الانزلاق تستطيع للفلز المكونة المتراصة الذرات
(.٢,٧٥) رقم الشكل ذلك ويوضح بعضها مع ذراتها

4 -ه
 الفلزية(. البلورية )الشبكة الفلز ذرات مستويات تراص (،٧,2 )ه الشكل

 في المتراصة الفلز ذرات طبقات لانزلاق إمكانية هناك أن الشكل من لنا يتضح
 الأيونات وتكون متمركزة، غير الذرات بين الروابط تكون حيث الفلزية البلورات

 دون الذرات تتحرك لذلك الحركة. حرة إلكترونات بواسطة بعضها ملتحمة الموجبة
 هذا مثل يحدث فلا الأيونية البلورات في أما بينها. فيما الروابط انهيار من الخوف

 وأي سالبة وأيونات موجبة أيونات متناوب، بشكل يتم فيها الالتحام لأن الانزلاق،
 البلورة. شبكة وتحطم بينها فيما الروابط فك يعني فيها انزلاق

 الفلزي واللمعان البريق(٣,2,٤,2 ر
 الشرح من لكثير وتحتاج مماسبق، تعقيدا أكثر الفلزي البريق خاصة تبدو
 هو فكما الخاصية. هذه لتوضيح مختصرة بسيطة لنظرية سنلجا ولكننا والتوضيح

 بي بريق ذات الفلزات فبعض لآخر، معدن من يختلف بريقا للمعادن فإن معروف

 لخاصة الألوان هذه تعود أصفر. أو أبيض بريق الآخرله والبعض كثيرا، أو قليلا

 وانبعاثها. المرئي المجال في الموجية الأطوال لجميع الفلز امتصاص
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 الطاقة من لدفعة الإلكترون امتصاص أن الذرية البنية دراسة من نعلم حن
 من أعلى هو الذيW5 الطاقة مستوى ليشغل يقفز تجعله قدhy مقدارها )كوانتوم(

(.٧٦,2) رقم الشكل في كماW الامتصاص قبل يشغله كان الذي الطاقة مستوى

·T-
.B ٧ كوانتم لامتصاص المصاحب الإلكتروني الانقال(.٧,2 ر رقم الشكل

 للإلكترون المقدمhy الطاقة مقدار يكون أن يجب السابق التحول يتم ولكي
 يمتص أن ما لإلكترون يمكن لا نقول: أخرى وبصورة(.W,-w) للفرق تماما مساويا

 كبير عدد وجود يعني فهذا تردد أي يمتص الإلكترون كان إذا أما.٧ ضوئي تردد أي
 يصل الذي هو وهذا يشغلها أن الإلكترون يستطيع التي المتقاربة الطاقة مستويات من
 الوسط في المتقاربة الطاقة مستويات من العديد وجود ولتفسير الفلزي. الوسط في

 الطاقة(. )عصابات الطاقة حزم نظرية على نعتمد الفلزي

 الطاقة حزم نظرية(2,٢,٤,٤)
 طريق عن متماثلتين ذرتين بين التساهمية الرابطة تشكل عند سابقا رأينا لقد

 طاقة مستوى كل أن بينهما فيما مشترك بشكل ذرة كل من واحد إلكترون وضع
 كما للارتباط معاكس والآخر رابط الأول طاقيين مستويين سيشكل الذرتين لإلكتروني

(.٧٧,2 رقم الشكل في

 لرباط ماكس مسعرى

 إهن
،

 د
 رابط مسر

 للارتباط. والمعاكس الرابط للمترى النية الطاقات(.٧7,2) رقم الشكل
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 لإلكترونات طاقة مسوى كل فإن ذرات ثلاث من تساهمية رابطة تشكلت وإذا
 رابط غير والثاني رابط الأول طاقة مستويات ثلاثة سيشكل الذرات هذه من ذرة كل

(.٧٨,2) رقم الشكل في كما مراكز ثلاثة ذات الرابطة وتكون للارتباط معاكس والثالث

 لشرباط ماكس معوى
 «ي

 اسرة ±ة مسو،/ غرري موء
«

 أ رابط مسو
،

 للارتباط. والمعاكس الرابط وغير الرابط للمستو النسبة الطاقات(.٧8,2) رقم الشكل
 تكون لا الذرات بين الروابط تشكل التي الإلكترونات أن الفلز حالة في وتجد

 التي ا-لجزيئية المدارات من كبيرة أعدادا الإلكترونات تشكل وإغا ذرتين كل بين متمركزة
 تحوي معدنية بلورة على السابقة النظريات عممنا وإذا الفلز بلورة ذرات جميع تشمل

nإلى سيتضاعف معزولة لذرة إلكتروني مستوى كل فإن ذرة (2n)متقارب. مستوى 
n  يوجد المستويات من الحزم هذه وفي الطاقة حزم تسمى المتقاربة المستويات هذه

 إلى تقفز أن الإلكترونات تستطيع لذلك إلكترونات، يحوي لا شاغر متقارب مستوى
 من كمية لأي امتصاصها عند بسهولة والشاغرة الطاقة في المتقاربة المستويات تلك

 المتمركزة غير الفلزية الرابطة نظرية وفق الإشعاعات كل يمتص الفلز أن أي ،hv الطاقة
 الفلز. ذرات جميع على

 الممتصة الطاقة تلك يشع فإنه فيه كان الذي مستواه إلى الإلكترون يعود عندما
 تلك نختم ولكي وبريقه. الفلز لمعان فنرى المرئي المجال في موجية أطوال شكل على

: أصناف ثلاثة في العناصر توصيل نصف أن لابد البحث من العجالة
 التوصيل هذا فيها ينخفض والحراري. الكهربائي التوصيل جيدة -فلزات١

 الحرارة. درجة ارتفاع عند
 واللافلزات. الفلزات بين وسطا حالة وتشكل فلزات( )أشباه فلزات -نصف٢

 الحرارة. درجة بزيادة توصيلها يزداد
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 ارتفاع عند توصيلها يزداد العادية الحرارة درجة في عازلة وهي فلزات -لا٣
 الحرارة. درجة

 توصيل يتراوح حين فيm 'د«'١٠ إى'١٠ الفلزات توصيل مقدار يبلغ
'm,٥ بين كالسيليكون الفلزات( )أشباه الفلزية نصف العناصر xs2بدرجة 
m'x صفروه' الحرارة  'مشوية.١٠٠ بدرجة£2

 فاندرفالس روابط(٣,4,٢ ر
 التساهمية، والرابطة الأيونية، الرابطة القوية: الروابط من نماذج عن تكلمنا

 المركبات أغلب تشكل كيفية لنا فسرت الروابط من الأنواع وهذه الفلزية. والرابطة
 المركبات لجزيئات تطرقنا التساهمية الرابطة عن تكلمنا وعندما خواصها. من والعديد
 أوضحتا قد الفلزية والرابطة الأيونية الرابطة كانت وإذا حده. على جزيء كل وتناولنا

 تفسر لم التساهمية الرابطة فإن الفلزية، الذرات وتماسك الأيونية البلورات التحام بجلاء
 الكربون أكسيد وثانيNH والنشادرH,0 كالماء المركبات بعض جزيئات ترابط كيفية لنا

COAالصلبة. أو السائلة بالحالة سواء بعضها مع 

 العالم هو بعضها( مع الجزيئات ترابط )ظاهرة الظاهرة هذه فسر من أول إن
 لا بويل لروبرت الغازات قانون أن العالم هذا لاحظ فقد م.1٨٧٣ عام في فاندرفالس

 قانون عن الغازات هذه حيود عزى ولقد ، المرتفع الضغط ذات الغازات على ينطبق
 بعض. مع بعضها مجتمعة تكون عندما الجزيئات بين متبادل تأثير وجود إلى الغازات

 السابقة. الثلاث الروابط نماذج مع تصنيفه يمكن لا بحيث الضعف من التأثير هذا لكن

 هي: أشكال ثلاثة في الجزيئات بين المتبادل التأثير يتجلى

 كيزوم -تأثير١

 ديبي -تأثير٢

 لوندن تأثير-٣
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 بين ما بروابط يعرف لما المكونة الأشكال غتلف طاقة باختصار وسنوضح

 فاندرفالس(. )روابط الجزيئات

 كيزوم تأثير(١,٣,٤,2 ر

 أو قوي تطب ثنائي عزم لها القطبية الجزيئات من العديد أن سابقا رأينا لقد

 جزيئين في تطب ثنائيات تشكلت فإذا الرابطة. في الأيونية الصفة نسبة يتبع ضعيف
 فيها ليؤمن ما بطريقة جزيء كل يتوجه فسوف بعض، من بعضهما قريين قطبيين

 رابطة تدعى ضعيفة رابطة يشكل التأثير وهذا الآخر، الجزيء مع أفضل تجاذبا
(.٧٩,2) رقم الشكل في كما فاندرفالس،

 الجزيتات. بين فاندرفالس رابطة(.٧9,2) رقم الشكل

 الرياضية كيزوم علاقة وفق التأثير هذا نتيجة المتشكلة الرابطة هذه طاقة تحسب
 بين الفاصلة للمسافة السادسة القوة مع عكسيا الرابطة طاقة فيها تتناسب حيث

 بالعلاقة: الجزيئين

(٢,٧٢)
42 1

} لإم

' 3RT ٤'
Wكيزوم. تأثير طاقة عن تعبر٤ 

 يشين. للجز القطب ثنائي عزم عن تعبر وس

 بولتزمان. ثابت عن تعبرK و

 كلفن(. )درجة المطلقة الحرارة درجة عن تعبرT و
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 الجزيئين. بين الفاصلة المسافة عن تعبرr و

 تتعلق الحرارة درجة لأن الحرارة بدرجة التأثير هذا طاقة تتعلق أن المنطقي من

 حركة على يتوقف مناسبة باتجاهات الجزيئات وجود فاحتمال الجزيئات. بحركة

 حركة )لكثرة الوجود هذا احتمال من يقلل الحرارة درجة فارتفاع الجزيئات

 الجزيئات. بين الضعيفة فاندرفالس رابطة تشكل يقوض مما الجزيئات(،

 مقدار أظهرت السابقة العلاقة تطبيق عند عليها حصلنا التي النظرية النتائج إن

 من أقل الرابطة هذه طاقة مقدار لكن التجريبية. النتائج مع تماما يتفق الذي الحدج
 نبحث أن علينا لذلك قطبيا عزما جميعها تملك لا الجزيئات أن كما التجريبية طاقتها

 أفضل. بشكل الجزيئات بين المتبادل التأثير لنا تفسر أخرى عوامل عن
 ديي تأثيم(2,٣,٤,2)

 وأخرى قطبية جزيئات بين فاندرفالس روابط فيها توجد التي الحالة ديبي درس
 قطبية غير جزيئات يستحث أن دائم قطب ثنائي جزيء بإمكانية إن وقال قطبية غير

(.٢,٨0) رقم الشكل في كما قطب ثنائية فتصبح

 نام ب مي هره@ رهوسيء

 --درد.n? م".
 مدمم٠ام >ه م و@ بعر،دستء

 فطبي. غير وجزيء قطي جزيء بين المتبادل التأثير(.80,2) رقم الشكل

 مع عكسيا تتناسب رابطة طاقة إلى هذه القطب ثنائيات بين المتبادل التأثير يقودنا
 ضعيفة الطاقة هذه لكن سابقا رأينا كما الجزيئين بين الفاصلr للبعد السادسة القوة

 ديبي: علاقة وفق تساوي وهي كيزوم، طاقة من وأضعف



١١٣

(2,٧٣)

 الكيميائية الروابط

2w"W-=٥ م
wديبي. تأثير طاقة عن تعبر 
 دائم. قطب ثنائي عزم يملك لا الذي الجزيء استقطابية عن تعبر و«
 الآخر. للجزيء الدائم القطب ثنائي عزم عن تعبر٧ و

 الجزيئين. بين المسافة عن تعبر و؟
 وتزداد للاستقطاب. الجزيء أو الذرة هذه قابلية جزيء أو ذرة استقطابية تعني
 أو الذرات في نرى الجزيء. أو للذرة الإلكترونية السحابة تشوه سهولة بازدياد الاستقطابية
 يجعل مما النواة عن نسبيا ومتباعدة عديدة إلكترونات الكبيرة الحجوم ذات الجزيئات

 تابعة الاستقطابية تكون أن نتوقع لذلك ونتيجة الإلكترونات. هذه على تأثيرا أقل النواة
 ذلك. لنا(2,٨) رقم الجدول ويبين الجزيء، أو الذرة إلكترونات عدد لتزايد تقريا

 الجزيء أو الذرة

He

Ar

Hو 

N,

c,

HCl

HBr

HI

co
NHر 

HAO

C3H,OH

 والجزيئات. الذرات لبعض الامقطاب قابلية(.٨,2) رقم الجدول
 كوحدة "سم"١٠x الاستقطابية

·,٢٠

١,٦٤

·,٨٢

1,٧٣

٤,٢٥

2,٦٣

٣,٥٨

٥,٤0

1,٩٩

2,٢١

١,٤٨

3,٣٧



١١٤ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 إلى دائما يضاف الدائم القطب ثنائي عزم لأن كيزوم لتاثير ديبي تأثير يضاف

 على أيضا تحصل )ديبي+كيزوم( التأثيرين هذين وبجمع المستحث. القطب ثنائي عزم
 عن أخرى مرة نبحث أن يجب لذلك التجريبية. القيمة من أقل الرابطة لطاقة نظرية قيمة

 طاقة قيمة ويجعل أفضل، بصورة الجزيئات بين المتبادل التأثير ظاهرة لتفسير آخر عامل

 الرابطة. لهذه التجريبية القيمة مع متوافقا النظري الرابطة

 لندن تأثير(٣,3,٤,2 ر
 بين ما رابطة لطاقة النظرية القيمة يجعل الذي السبب عن نبحث أن علينا

 كما وكيزوم. ديبي تأثيري جمع بعد الرابطة لهذه التجريبية القيمة عن تختلف الجزيئات
 الغازات ذرات بين المتبادل التأثير تفسر لا السابقة الروابط أنواع جميع فإن نعلم

 الحركات في النظر أمعنا ولو دائما، قطبيا عزما الذرات هذه من أي يملك فلا النادرة،
 ما بلحظة احتمالا هناك أن جد النادرة الغازات ذرات نواة حول للإلكترونات المستمرة
 مركز تطابق عدم النادرة( الغازات كذرات الكروية المتناظرة الذرات في )حتى

 في يشكل مما الجزيئات أو الذرات في السالبة الشحنات مركز على الموجبة الشحنات
 يكون أن طويل زمن بعد البديهي ومن )للحظة(. لحظية قطب ثنائيات المتناظرة الجسيمات

 ذلك.(2,81) رقم الشكل ويبين معدومة، هذه اللحظية القطب ثنائيات عزوم مجموع

 ن(-+
 )€ية- فهي

 لحظية. قطبية ثنائيات تشكل(.81,2) رقم الشكل



١١٥  الكيميائية الروابط

 المجاورة الجسيمات في مستحثة قطب ثنائيات تلك اللحظية القطب ثنائية تشكل
 في الإلكترونية الحركة في تؤثر ما جزيء في الإلكترونية فالحركة إذن... وهكذا لها

 طاقة في مهم لانخفاض يؤدي تجاذب المتبادلة الحركة هذه عن فينتج مجاور، جزيء
 بين المتبادلة الطاقة هذه لحساب رياضية علاقة لندن وضع وقد المعتبر. النموذج
: التالية العلاقة وفق الجزيئات

(٢,٧٤) 3 11
W,-LX

4 r6

Wلندن. تأثير طاقة عن تعبر 

 الجسيم. تأين طاقة عنL و
 الجزيء. استقطابية عن ولا
 الجزيئات. بين الفاصلة المسافة عن و

 من أنواع ثلاثة من فاندرفالس روابط المسماة الجزيئات بين ما الروابط تتشكل
(.9,٢) رقم الجدول في كما لندن وتأثير ديبي وتأثير كيزوم تأثير المؤثرات:

 أو جزيء
 فرة

 ثنائي عزم

 ر قطب
 ديباي

 بر.
 "مم"١٠x١ فولت ون

 كوحدة

١,٨٤H,0 ,ا١٨٤٨

١٦٢,٢١١,٤٨NHو 

1٣,٧2,٦٣1,٠٣HCI

1٧٨,·٣,٣٣,٥٨HBr

١٢٥,٤0·,٣٨HI

1١٢,·٤,٣١,٩٩co
 Aت صقر١٥,٧١,٦٤

He صهر٢٠,·٢٤,٥



١١٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 التجريبية، النتائج مع تاما تطابقا الثلاثة المؤثرات جمع بعد النظرية النتائج تبين
 روابط إن جرامي. كيلوسعر/جزيء ا0 و٢ بين تلك الروابط طاقة قيمة وتتراوح

 المواد خواص في فعالا تأثيرا الروابط لهذه لكن كيميائية مركبات تشكل لا فاندرفالس
 الامتزاج، الذوبانية، الغليان، ونقطة الانصهار، نقطة كالتطاير، الفيزيائية والمركبات
 روابط فإن الفلزية والرابطة الأيونية الرابطة باستثناء السطحي. التوتر اللزوجة،

 عن مسؤولة وهي والسوائل الصلبة الأجسام ترابط تسبب التي هي فاندرفالس
 للغازات. المثالية غير الخواص

 الروابط في جزئيا دورا تلعب أن يمكنها فاندرفالس روابط أن إلى الإشارة ونود
 بعض في يؤثر لكنه وضوحا أقل الدور هذا كان وإن ، البلورات شبكة داخل الأيونية
 اقتراب عدم إلى أخيرا أشير أن وأود الأيونية. المركبات تبلور شبكة على الأحيان
 تنافر إلى ذلك يؤدي إذ كثيرا، بعض من بعضها فاندرفالس لروابط الخاضعة الجزيئات
 فعندما والتساهمية. الأيونية الروابط في رأيناه الذي الجزيئات في الإلكترونية السحب

. r  وتساوي ثابتة، الجزيئات بين فيما المسافة تكون الجزيئات بين الروابط تتشكل
 مساوية التجاذب قوى عندها تكو مسافة وهي التوازن"، "مسافة المسافة هذه تدعى

 ذلك.(2,82) رقم الشكل ويبين التنافر لقوى تماماً

٤

٤

.r  التوازن مسافة عند الجزيئات بين الروابط استقرار (،82,2) رتم الشكل



١١٧  الكيميائية الروابط

 الهيدررجيي الجسر رابطة(٤,٤,٢)

 هيدروفلوريك وحمضH, كالماء المركبات في بوضوح فاندرفالس روابط تظهر
HFوالنشادر ,NH.ذرات عدة أو ذرة جزيئاتها في حوي التي المركبات وهي وغيرها 

 التي الموجبة شحنتها وكثافة الهيدروجين ذرة صغر نرى المركبات هذه ففي هيدروج.
 رابطة تدعى رابطة وتشكل فأكثر أكثر بعضها من تقترب الجزيئات يجعل مما عليها،
 تتجمع إذ نفسها فاندرفالس روابط طبيعة الرابطة لهذه إن الهيدروجيني. الجسر

(.٢,٨٣) رقم الشكل يبين كما الرابطة هذه نتيجة بعضها مع الجزيئات

H- ٥١---٢٩
HH

F---}F}إ 

Hر /
N}- ٨ إم

 ا\
 المزيات. بعض بين هيدروجينية روابط ,؟(.8٣) رقم الشكل

: شكلين على الهيدروجيني الجسر رابطة تكون
 الجزيئات. بين هيدروجينية جسور )أ(رابطة

 نفسه. الجزيء داخل هيدروجينية جسور رابطة )ب(

 الجزيئات بين الهيدروجينية الجسور رابطة(١,٤,٤,٢)

 في الجسور هذه تؤدي وقد الحالة، هذه مثل(٢,٣) رقم الشكل في رأينا لقد

 عند الهيدروجينية الجسور رابطة تشاهد مغلقة. حلقات تشكيل إلى الحالات بعض
 في وكذلك للجليد، المكو الماء جزيات بين تربط فهي الجليد بلورات تشكل

 البيولوجية الكيمياء في مهما دورا الجسور هذه وتؤدي التيدات ومتعددات البروتينات
 لفكها. الحرارة من عالية درجات يتطلب لا الرابطة هذه فإضعاف



١١٨ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 نفسه الجزيء داخل الهيدروجينية الجسور رابطة(2,٤,٤,٢ ر

 تدعى مركبات بذلك مكونة هيدروجينيا جسرا تشكل أن مناسبة لجزيئات يمكن

 أورئو موقع في-OH مجموعة تحوي بنزين حلقة في ذلك يحدث ما وغالبا شيلات

COOH أوNO, مثل لمجموعة بالنسبة ،-CHo-مجموعة أو OH-الشكل في نرى كما أخرى 

.(٢,٨٤)
 القررمك جس هالي

 البزويث حض ثنائي
 ر٥-٣---٥٠

C-CHC١-c
٦٥---١-٥'

 ماليك حي

 ر٥-٣---٥٠
١-٥-€١

٦٥---١-٥/

: ث e;
 الجزيئات. داخل هيدروجينية روابط(.٨٤,٢) رئم الشكل

)%» لأيوناقا الأكسدة وحالات الانتقالية للعناصر الإلكتروني التركيب(2, )ه

 الأولى المجموعة(2, ,ه1)
Sc: K.L 3s7. 3P. 3d'. 4s

Y: K.L 3s%. 3p%. 3d"%. 4s%. 4P. 4d'. 5s%

La: K.L. M. N.5S%. 5P. 5'. 6s%

f ،.. دحت .٠
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3d?

 بارامغناطيسي3d3 ,ا م١ م=٧ %ه
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5d'
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 ديامغناطيسي5 "و5p لتلكات•.

 الرابعة المجموعة(٤,٥,٢)
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 الخامة المجموعة(٢, ,ه )ه
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Re: K. L. M. N.5S%. 5P. °S .ق56

4s%3d'

3d ا٨/٨ م/4 /م [د]- ? د4 و

3dد 

M٨3م٩ /م٤/ =/م /v5@5y=5.92=3 د ,رdبارامغناطيسي 
3d"

'M٨3\=3'٩ /م م مdبارامغناطيسي 
33

 بارامغناطيسي3d ق٨ ا٢\٢=\٨٨"

3%

"Mn\=/3?١ مdبارامغناطيسي 

3d'

 بارامغناطيسي3a' م=/٨٨%
3p3s

/  ديامغناطيسي3s33P ا"٣١/٢\٨-/١٠

'54d 'و
4

-Te

4d'

=T٩44١١٩t4بارامغناطيسي فهه 
4d"

=T٥30بارامغناطيسي4م" /,ا4٠ ا م 



١٢٥ الكيميائية الروابط

4d°

Teبارامغناطيسي ?مه \م١١٢\=٣ 

4م"

٢\٢\ =Te"بارامغناطيسي "مه ا ذ 

 'dه
T4' ا \م=٤٣dبارامغناطيسي 

4٣4s°

 ديامغناطيسيL٠474p ا١١ ا٢١ ا١٠ ا-٢٤"

5d'6sف 
Re44= لداء، \م/م٥١

5d'

Re3=ام٢\٩ ا t45 دdبارامغناطيسي 

5 "ه

Re3=\٢ ا٢\٩t"5dبارامغناطيسي 

5d?

"Re=\5 ق م ا٢ ا٢dبارامغناطيسي 

54
Re45 ا٢/=٩d5بارامغناطيسي 

5d'

%Re=5' ا \مaبارامغناطيسي 

sp5s5

 ديامغناطيسي5 و45p 5ا ا \م٣١\٨\-٨٥ ا



 التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط١٢٦

 السادسة المجموعة(2, ,ه)
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 ولثت ولفحل

 المعقدات

 المعقدات وتعريف مقدمة(٣, )ا

 النظريات مع يتفق لا معقد تركيب ذات ذرية تجمعات بينها فيما المواد بعض تشكل
 الكيميائية التحولات من العديد في تتبدل لا قد التجمعات وهذه التكافؤ في التقليدية

 النوعية وتفاعلاته المميزة والكيميائية الفيزيائية خواصه له كياناً لها وكأن تبدو أنها أي
 التجمعات هذه وتدعى له. المكونة العناصر تفاعلات عن تماما تتلف قد التي

.NHو .HA0و PCL.2KCI ،CoC6ا. NH  و المركبات: ذلك مثال المعقدات.

 العديدة تفاعلاتها لها التيNH: الأمونيوم مجموعة تتكونNH3.HAO حالة ففي

 من معقد كاتيون لتكوين الماء مع النشادر تفاعل من تنشأ والتي المختلفة وأملاحها

;NHأحادية هيدروجين ذرات بأربع الثلاثي التكافؤ ذات النيتروجين ذرة فيها ترتبط 

P" PCL.2KO أيونات عن المائي المحلول في الكشف يمكن فلا  المركب في أما التكافؤ.

 المركب هذا كتابة إلى يدعو مماK أيونات عن الكشف يمكن بينماCl أيونات أو

 من معقدً أيوناً فتشكل البلاتين بأيون الكلور أيونات ترتبط حيث ،KaPtCl [م بالشكل

Pأيونات من وستة cl.6, الثالث للمركب المائية المحاليل وفيNHا, CمCتظهر لا 

 للمحلول. رائحة لا إذ النشادر صفات

 فكأغاccl للملح المائية المحاليل في ثباتا أكثرco" الكوبلت أيون يكون كذلك

 يلي: كما المركب صيغة كتابة ويجب الكوبلت أيون مع النشادر جزيئات ترتبط

١٣٥



١٣٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 الماء مع الفلزية الأملاح اتحاد من متنوعة معقدات تنشأ عامة وبصورة]Cم@NH5)]C و

 البعض. بعضها مع أو والقواعد والأحماض النشادر أو
 غير العناصر أكثرمن معقدات تكوين على القدرة الانتقالية للعناصر إن
 يعطيها مما عالية أكسدة حالة ذراتها تملك التي الانتقالية العناصر حالة ففي الانتقالية.

Elecrostatic) عالية إلكتروستاتيكي جذب قوة Attraction)المرتبطات من العديد مع 
 فإن أقل أكسدة أعداد تملك التي الانتقالية العناصر أما القطبية. أو الشحنة السالبة

 الرابطة بتشكيل تقوم حيث ه المدارات في الموجودة الإلكترونات من يأتي الارتباط
 جد لذلك القلوية. الفلزات حالة في تتكون أن يمكن لا التي المعقدات بتكوين وتسمح

 الكيميائية. المرتبطات أو المعقدات تناول من تخلو لا الانتقالية العناصر كيمياء كتب معظم

 الكيميائية الروابط(9,١,3 ر
 أو جزيشات على يحتوي مركب لأي الكيميائية الروابط مصطلح يستخدم

 مشال أخرى مجموعات أو بذرات محاط فلز عن عبارة المركزية الذرة فيها تكون أيونات
 ذلك:

K,[Fe(CN),],CH,Mn(C) (٣,٢) و

 أيونات أو جزيئات مع مرتبطMe لها فلز لدينا كان إذا أما معقدة. مركبات يمثلان حيث
 أيوني. معقد يدعى الأيونية المركبات حالة في و معقد. يدعى الغالب ففي

 فلزا لا المركزية الذرة تكون التي الحالات في الأيونية الرابطة مصطلح يستخدم

 مثل فلزا لا المركزية الذرة فيها تكون التي المتعادلة الحالات في أنه إلاBc: و٣F; مثل

,SF, SiBrجزيئيا. مركبا المركب يدعى 

 للمرتبطات الهندية الأشكال(3,١,2)

 الذرات تتخذها التي المعروفة الهندسية الأشكال نناقش سوف التالي الجزء في
donor) الماحة المرتبطة atos)بالاعتماد الترتيبات هذه نميز سوف ذلك ولتوضيح المعقد. في 

 المانحة. الذرة من الإلكترونات تستقبل التي المركزية الفلز بذرة المرتبطات عدد على



١٣٧  المعقدات

Coordination numعb r 2 (٢ التناسقي العدد(١,٢,١,٣

 شكل على وتوجد متعددة ا التناسقي الرقم ذات المرتبطات على الأمثلة
,'Hg 'س لأيونات نا(ne مr) خطية معقدات Au', Ag', Cالترتيب فيها يكون والتي 

 يعطيA٤' من مائي علول إلى الأمونيا فإضافة ""ه عن عبارة المداره في الإلكتروني
 الأخرى والمرتبطة والفلز المرتبطة بين الزاوية تكون حيث]H5N-Ag-NH"[, المركب
 مع للمرتبطة ه سجما المدار(erlaping) تداخل من الرابطة وتنتج180" ل مساوية

 الربط. عملية الفلزفي في مداره يشترك وقد المركزية. الفلز لذرةsp الهجينة المدارات
 الكثافة من جزءا وأن الفلز لذرة2 الاتجاه في تقع الروابط أن نفترض ذلك ولتوضيح

 مدارات تكون لا الحالة هذه ففي للمعدن.S المدار إلى انزاح قد ه لدار الإلكترونية
 من قليلة وبنسبةP ، منl٥0 بنسبة تشترك يلs الهجين الارتباط في المستخدمة الفلز

.s  المدار من يأتي والباقي فره

Coordlnetion Number3 (٣ التناسقي العدد(٢,٢,١,٣
 ومعظم الفلزات، معقدات بين نادرا يكون التناسقي العدد من النوع هذا

 من أكبرM الفلز في الروابط عدد فيها يكون حيثMX3 الصيغة ذات البلورية المركبات
 شبكة هيشة علي المركب هذا وجود بينتCrCl و الكروم كلوريد المركب فدراسة ،٣

(.3,1) رقم الشكل انظر ،C ذرات٦ بC ذرة كل فيها ترتبط لانهائية

.crc  الكروم لكلوريد الفراغي التركب(.2, )ا رقم الشكل



١٣٨ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 بأريع ترتبطC ذرات من كلا فإنCc و النحاس كلوريد المركب حالة في أما

.-C1-CcL,-C-CCl O بالشكل نهائية لا أيونية سلاسل مكونة  من ذرات

 الجزيء وهو مستو مسطح شكل على يوجدAuCl و الذهب كلوريد أن كما

 كلور. ذرتي مع بجسرينAu من ذرة كل فيه ترتبطAuACL نفسه
 حالة في أما الحجم. كبيرة مرتبطات يحوي معقد في يرى التناسق من النوع هذا

 صغيرة مرتبطات مع ترتبط فإنهاd" الإلكتروني التركيب ذات الفلزات معقدات
 الأمثلة: بعض وإليك الحجم.

[(CH,)S"IIH,151
Fe{N[Si (CH,)lء }, Cr{NISi (CH,)lو{ء , KICu(CN)]

[Cu (SPPh)و ] CIO,, {C [S=CdNHA)]}C

P), وكذلك (P8.الثلاثة المرتبطات مع المركزية الفلز ذرة تكون الأمثلة هذه في 

.Coplanar  مستو بشكل

4 التناسقي العدد(2,1,3,٣)
 أشكال لها تكون حيث واسع نطاق على التناسق من النوع هذا يلاحظ

(Square Planar) ((tetrahedra) المستوى المربع أو Td  الوجوه رباعي منها مختلفة
 كرويا متماثلا المركزية الذرة على الإلكترونية الكثافة توزيع يكون حيث

(Spherically Symmetrical)منتظما. وجوه رباعي الفلز ذرة مع المرتبطات تكون حيث 
 الانتقالية العناصر معقدات في يلاحظ كماBF7 الأيوني المعقد في النموذج هذا يلاحظ

,""d' الإلكتروني الترتيب ذات dمثل (,]Nio),]. [OGPy[وكذلك ,]'Mno،[ حيث 
(sو uar  مستو مربع شكل على المرتبطات مع ""ه( التركيب )ذو المركزي الأيون يكون

(PIanan، الطاقة في الاختلاف أن إلا الثنائي. والبلاتين الثنائي البلاديوم معقدات في كما 

 الأشكال هذه ومعظم قليل الغالب في يكون المستوي والمربع الوجوه رباعي بن
 كما.MaCX النوع منC" ال معقدات في وNi" ال معقدات في خاصة بكثرة معروفة



١٣٩  المعقدات

 مثل مستو مريع شكل على عديدة أيونية معقدات ثعطيX وM من مختلفة أنواعا أن
NH)CCL)وجوه ورباعي (Tetrahedral):مثل CsAOBr، (.2,٣) رقم الشكل

 لا

=

 الأوجه. رباعي الشكل إلى المستوي المربع الشكل من للتحول تخطيطي شكل(.2,3) رقم الشكل

 دوران ما لمركب الوجوه رباعي الشكل إلى مستو مربع من الشكل تغيير يتطلب
 درجة.109 مقدار"{LML- والزوج"٠٩ بمقدار اما الزوج

٩ التناسقي العدد(1,3,٤,٢)
 محدودة. الخماسي التناسقي العدد ذات للمعقدات الفراغية الأشكال تكون

(S4uar Trgonal)، مربع هرم أو bipyamidق l)  مثلثي ثنائي هرم شكل إما وتأخذ
(Pyramida، تحول أن إذ (،٣,٣) رقم الشكل في كما بسهولة بينهما التفريق يمكن ولا 

 رقم الشكل ففي الفراغي، التعديل من قليل إلى يحتاج الآخر إلى الشكلين هذين أحد
.٩ التناسقي العدد ذات للمعقدات مختلفة أشكال (سبعة٣,٤)

،

t

 لهم د
 الرباعي. الشكل إلى الثلثي النائي الهرم شكل تشوه بوضح(.٣,٣) رقم الشكل



١٤٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 كلوريد خامس مركب من التدريجي التحول(٣,٤) رقم الشكل يوضح
 ال إلى المثلي( الثنائي للهرم المثالي الشكل الغالب في يكون )والذيcc; الكادميوم

(;-NiONالرباعي. للهرم المثالي الشكل ذي 
 الرباعي. البرم في تشوها أو امثلثي الثنائي الهرم في انحرافات الوسط الأشكال تعتبر
 نفس يتطلب بعضهما إلى الشكلين هذين تحول إمكانية أن الدراسات بينت

: المثال سبيل فعلى الطاقة،
CNH,c,CH,NH,),] [NicN),}5H,0[من نوعين على يجتوي والذي 

Ni> أيونات (CNy.[العادي، الرباعي للهرم الهندسي الشكل علك الأول فالعقد 
 المستوي. الرباعي والهرم المثلثي الثنائي الهرم بين هندسياً شكلا يملك والآخر

 ل للز لريلر
NtcN);P(Cج H)ذ G(c¢HrNo);c -c٢2 ه

 لى إ«,
NicN N٥ و (NCg sb4%H ا٥ و s( ي

 الهرم من تتدرج وهي أشكال سبعة في وجد الحماسية للمرتبطات الفراغي الشكل(.٣,) رقم الشكل
 الرباعي. افرم شكل إلى الثلثي التاني

1 التناسقي العدد(2,1,3, )ه

 السداسية المعقدات في وترانس سيس ضوئية أيسومرات وجود إلى فيرنر أشار
 ويوضح المركبات هذه في الوجوه الثماني الترتيب عن الكشف تم وهكذا التناسق

.[Mمة b  "[ي العامة الصيغة يمتلك لمعقد الهندسية الأيسومرات(2 )ه, رقم الشكل



١٤١ المعقدات
aا 

٥

٥٥
.0M٤aB-  الصيغة ذات السطوح لماي معقدات في وتراني ميس الأيسومرات(.3, )ه رقم الشكل

 الضوئية الأيسومرات وجود على الوجوه لثماني ترتيبه في فيرنر اعتمد
 وكذلك(.b ل مشابهةa تكو )قد]M(AA)ab"[ سيس العامة الصيغة ذات للمعقدات

(M(AAالمعقد. لهذا الضوئية الأيسومرات(3,٨) رقم الشكل في والموضحة 
 المرآة في يعطي لا لذلك متماثلاً مستوى الأول للمعقد ترانس شكل يمتلك

 أما العينة. ناحية من مستطيلا فيكون الثاني للمعقد ترانس أيسومر أما متطابقة. صورة
 في الضوئي التحليل في مستبعدان فإنهما المثلثي والمنشور المستوى السداسي التناسق

 لحالة المتماثل غير الثبات لانعدام وذلك(٣,٦ رقم )الشكل المعقدات، هذه مثل
.b a مع  تتشابه حيث أعلاه المبين المعقد

+17٤.0٩

 لا/٨٨٥
٠٠ /اي٦٠

\
H٦ هa

٢.
 معادلة مرتبطة:٥ الكلية. العقد شحنة م:٨M(AA ره)b[" فوع من للمعقد مثال (،٦,3) رقم الشكل

 لكلتا وسيس الأخرى الأمونيا بجزيئة بالنسبة سيس موقع ي السن أحادية
 الأيون تضم مربعة أقواس:٥ السن. لنائية معادلة مرتبطة:.C الكلور مرتبطي
 ترانس المولع لي السن أحادية مالة مرتبطة ء: الأول. التامقي والغلاف الفلزي

 الأخرى. المرتبطات لذرات بالنبة ميس ومولع الأخر الكلور لمجموعات



 التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط١٤٢

 هذه تحوي ما وغالبا المثلثي، المنشور تناسق لها معقدات تحضير حديثا تم وقد
 للعناصر كما ذلك.(٣,7) رقم الشكل ويبين للكبريت، السن ثنائية مرتبطات المعقدات

 أمثلة وهناك والكروم. والروثينيوم والتنجستن والوليبدنيوم الفناديوم مثل الانتقالية
(.٣,٨ )شكل السطوح ثماني شكل على تكون النموذج لهذا إضافية

c ر5- رPh .-ز:
And[إ 

C٦ s م  برم
 للكبريت. السن لنائية مرتبطات(.٧,٣) رقم الشكل

١
١

i٨
١
١
١
 ا
١
١

 ل٨٨

١
١
 ر

·١ !ر٠
١
 ·أ· ا

.(M(AA),]", [MtAA)هر b]"  فوع من للمعقدات الضوئية الأيومرات(.8,3) رقم الشكل

 بثماني شيرإليها التي السداسي التناسق معقدات كثيراً تنحرف ما وغالبا
 امتداد المثلي الانحراف في نجد .فمثلاoBً الصنف في العالي التماثل هذا على السطوح

 المثلشي للمنشور عكسيًاً تناسقاً ليعطي المحاور أحد طول على انكماشه أو السطوح ثماني
(trigonal antiprism)التماثل صنف من dر Dأنه (إلا٣,9) رقم الشكل في مبين هو كما 

etragonal) الجوانب رياعي ينتج ما الغالب في distorion)الأوجه ثماني انحراف عن 
 محور طول على ينكمش أو (،3,٩) رقم الشكل في مبين هو كما يستطيل حيث

 الجوانب. رباعي انحرافاً فيعطي الرباعي
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 السطوح. لثماني المثلي والانحراف الرباعي الانحراف يوضح (،9,٣) رقم الشكل

 بعضها فلزا عشر ستة من لأكثر التناسق سداسية معقدات تحليل بنجاح تم وقد
 أعلاه. إليه أشرنا كنا ما ووجد الأكسدة حالات في متعدد

٧ التناسقي العدد(٣,2,1,٦)
 والثالثة الثانية السلسلة لعناصر وشائعة مميزة1 من الأعلى التناسق أعداد تكون

 التناسق عدد ولكن والأكتنيدات. اللانثانيدات لعناصر وكذلك الانتقالية العناصر من
 أشكالاً تتخذ ومركباته شائع غير الأخرى التناسقية الأعداد مع بالمقارنة)( رقم

 المغلق الوجوه وثماني الأضلاع الخماسي الهرم ثنائي في تنحصر محدودة هندسية

(.٣,١٠) رقم الشكل المغلق، الزوايا الثلاثي والمنشور
[v(CN),]"و [ReF,]  المعقدات الأضلاع الخماسي الهرم ثنائي على وكمشال

 للمعقدات الوجوه الثماني الشكل وعلى]UOAF"{, و]Mo(CN"[) و
 للمعقدات المغلق الزوايا الثلاثي المنشور وعلى]W(CO),Br و-[]MoGCO)(PEt)]C و

.[Mo(CNR),]""و [NbF,]%
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 المغلق الزوايا الثلالي المنشور المغلق الأوجه غاني

.٧ التناسق لعدد الثلاثة الفراغية الأشكال(.١0,3) رقم الشكل

 الأضلاع الخماسي الهرم ثنائي

٨ التناسقي العدد(2,1,3,٧)

 شكلا يأخذ٨ التناسق عدد ولكن المعقدات. في غالبا الكعبي الارتباط يوجد لا
 واحد وجه دوران من عليه الحصول ويمكن متعاكس مربع منشور هيئة على هندسيا

 الشكل وكذلك(.٣,11) رقم الشكل القابل، للوجه بالنسبة'٤٥ بمقدار المكعب من
.(dodecahedrn)  وجها عشر الاثني ذو

 د

 )ا(

٦

-

 بندر الأوجه من واعد سور انقعة الربع لشور عد إلى الكعب عون ا»١»1١٠ النكل.م

 وجها. عشر الاثنا ذي إلى المكعب تحول رب(



١٤٥  المعقدات

 السيانيد ثماني معقدات حالة وفي الطاقة. من نفسها الكمية الشكلين لهذين
 الأيون باختيار الشكلين من أيا تأخذ أن يمكنها فإنهwGO-;) وMo@ON-? مشل

 والمركب المربع. المنشور ضد يكونMoGCN-;) ال المثال سبيل فعلى المناسب. الموجب
(٠ls MoCN,(N(n-CH[وجها. عشر الاثنى ذا الشكل يأخذ 

ON
0Nر. 

 الثوريوم هدروكسامات المركب في الأكسجين للرات٨ رقم الارتباط(.١٢,3 ر رقم الشكل
٠]Th-prNGo)C«o)t-Bالمكعب. اركان في تقرياً موضوعة تكون 

 المرتبطات أنواع(٣,١,3 ر
 تسمى إذ المرتبطة تحتويها التي المانحة الذرات عدد على بناء المرتبطات صنفت

،ter-،bi- ،Uni-  المخلب سداسية أو خماسية أو رباعية أو ثلاثية أو ثنائية أو أحادية
٩ungue ،quadris، و x-dentateعsوهكذا، وا0 و و& وا و؟ ا الأعداد وفق 

 المخلب أحادية مرتبطات(١,٣,١,٣ ر
 الأيونات مثل للإلكترونات مانحة واحدة أيونية ذرة على تحتوي التي وهي

V, ٧٢ المجموعة من مانحة ذرة على يحتوي جزيء أو الذرات متعدد أيون أو الهالوجينية
.d- I المثال سبيل على ٧ أوحتى

 المخلب ثنائية مرتبطات(٢,١,٣,٣ ر
 حلقة شكل على خلية لتعطي الفلز أيون مع(Chelating) كمخلبيات تعمل

 المخلب. والسداسية والخماسية الثنائية المرتبطات معظم في وذلك



١٤٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 المخلب ثلاثية المرتبطات(3,٣,٣,١)

 في يتسبب وهذا الفلز من واحد أيون إلى ترتبط عندما حلقتين نظام تعطي
 ة(ie اhy اe مeui )ءمنهم أمين ثلاثي إيثيلين ثنائي ذلك على مثال للمعقد. حدد شكل إعطاء

 حالة في بينما عدد. غير شكلا ويعطي مرنا يكون الذي(3,13) رقم الشكل@iعم)
(tempyridine) اليريدين ثلاثي (temy)النيتروجين ذرات بواسطة فقط يرتبط فإنه 
 رقم الشكل الفلز، أيون مع نفسه الاتجاه على والواقعة للإلكترونات الماحة

.(٣,1٣)

 البردين للائي )ب

cHم NH4\
 ممه#إ{

/  ء&/
\ce,٨iw

 أمين ثلاثي ليلين لنعي )ا(

 المخلب. ثلاثية مرتبطات مع مطلية حلقات تكوين(.١٣,٣ ر رقم الشكل

 المخلب رباعية المرتبطات(٤,١,٣,٣)

 وهذا حلقات أريع أو ثلاث الفلز بأيون ارتباطها عند المرتبطات هذه تعطي
 الأمين رياعي الإيثيلين ثلاثي المرتبطة حالة ففي المرتبطة. طبيعة على يعتمد

 أيون مع للارتباط معيناً شكلاً يتطلب ولا مرنا يعتبر الذي(iety اene اetr )عمنmه

[tis y منةoعuف-2) [e )لا منهة  أمين أمينوإيثيل(-٢) ثلاثي المرتبطة بينما الفلز

»(N(CHACHANHللارتباط تميل لكنها مسطح، مريع شكل على ترتبط أن يكنها لا 
(.1٤,٣) رقم الشكل الزوايا، ثلاثى هرم شكل على



١٤٧ المعقدات

 ج٨-N إلإي،

٢٨
 الغلب. رباعية كمرتبطة أمين إيثيل -أمينو2 ر للافي مركب(.١4,٣) رقم الشكل

 مثالا يعتبر(3,1 )ه رقم الشكل (،phtakocyanire) فيثالوسيانين المركب إن

 ثنائي إييلين ألدهيد ساليسيل ثنائي المعروفة المرتبطة وكذلك الحلقية. للمرتبطات جيدا
.[bis (Salicylaldebyde) ethylendiamine salen]  الأمين

 في.·
N

٨
N

٨ا

 م،

 الغلب. رباعية كمرتبطة فثالوسيانين مركب(.١٥,٣) رقم الشكل

 المخلب وسداسية جاسية المرتبطات(٣,١,٣, )ه

 ثنائي إيشيلي من المشتقة الأيونات عليها الأمثلة أهم ومن شيوعا أكثر تكون
reteaaacetic[), الخل حمض رباعي الأمين acid (EDTAHن Etylenediam.[والذي 

 معقداته في ويكون الفلزات. أيونات عن للكشف الحجمي التحليل في بكثرة يستخدم
 وذرتا أكسيجين أيونات أريعة لديه يكون حيثEoTA" شكل على كليا متأينا إما



١٤٨ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 وجوه ثماني شكل على المعقد ليعطي الفلز أيون حول نفسه يرتب وبذلك نيتروجين،
 المتأين غيرEDTAH> المرتبطة (.في3,1٦) رقم الشكل في كما حلقات خمس ذي منتظم

 وعدد الفلز بأيون الارتباط تستطيع لا الأكسجين ذرات من واحدة إن حيث كليا
 خماسية. مرتبطة يكون وبالتالي ثلاثة هنا السالبة الأيونات

 م0
 {لإ،

 الوجوه الثماني الشكل معطيا الحل حض رباعي الامين ثنائي إيثلين المرتبطة يوضح(.١6,3 ر رقم الشكل

 الحلقات. اقمس ذي المنتظم

 المخلب عديدة مرتبطات(٣,١,٣,)
 من الارتباط لها ويكن )رابطة( مانحة ذرة من أكثر تحوي التي المرتبطات هي

 فراغية أشكال إعطاء احتمالية إلى يؤدي بدوره وهذا كر، أوأ واحدة ذرة خلال
;NO, الأيونين هذين على الأمثلة أهم ومن ارتباطية. SONالمرتبطتين هاتين من فكل 

 فلز. فرتي بين جسرا تعمل نفسه الوقت وفي المانحتين الذرتين خلال من ترتبط أن يمكن

 فيرنر ألفريد نظرية(3,١,4)

 العضوية. غير المركبات في التكافوات بدراسة اهتم من أول فيرنر العالم كان

 أساسه علي والذي مهم بث في الدراسات لهذه ملخص إدراج تم م1٨٩٣ سنة وفي
 للدراسات جديدة أفاق فتحت حيث وخواصها، المعقدات لتركيب نظرية وضعت

 سنة نوبل جائزة على كصوله وانتهت الدراسة هذه على المجال، هذا في والاختبارات
 يلي: كما النظرية هذه تلخيص ويكن م.١٩١٣



١٤٩  المعقدات

 أساسي أولى تكافؤ التكافؤ. من حالتين تملك أن المعادن لذرات -يمكن١
 ثانوي. فرعي وتكافؤ

 بعدد ويعرف الثانوية التكافؤات من معيناً ثابتا عددا ما لفلز ذرة كل -تملك٢
Cordination) التناسق numbems)ًالثلاثية الكوبلت أيونات فمثلا "(مC)والبلاتين 

.1 يساوي تناسق رقم لها(P)" الرباعية

 التكانوات أما سالبة. أيونات بواسطة )الأولي( الأساسي التكافؤ تشبيع يكن-٣

 بعض وفي متعادلة. جزيئات أو سالبة أيونات بواسطة تشييعها فيمكن )الثانوية( الفرعية

 الفرعي، والتكافؤ الأساسي التكافؤ من كلا تشبع أن السالبة للأيونات يمكن الحالات
 الكيميائي. التناسق عدد معرفة من لابد ولكن

 شكلاً مكونه المركزية الفلز ذرة حول مواقع في الفرعية التكافؤات -تتجه٤
 )أو الأيونات تتجه1 التناسق رقم حالة في فمثلا التناسق. على أساسا يعتمد هندسياً

،(atabeهron)  الأوجه ثماني هرم شكل لتكون المركزية المعدن بذرة المرتبطة الجزيئات(

Souare مستو) مريع شكل تأخذ أن إما فإنها التناسق)؟( عدد حاله في أما PIanar)أو 

 المعدن ذرة موقع على بناء هذا افترض وقد (،tetrahedraD) الأوجه رباعي هرم شكل
 ومن الهندسية الفراغية الأشكال من عدد وجود فسر الافتراض هذا ويسبب المركزية.

 في واضحة الافتراضات هذه أن بالتجارب ثبت ولقد )الضوئي(. البصري التشكل بينها
(.٣,١٧) رقم الشكل الأمونيا، مع الثلاثية الكوبلت مركبات من عدد

 المعقدات لبعض أمثلة توضيح تم فيرنر نظرية فروض في البسيط وبالتعديل

 العدد ناحية من وذلك ،٦ يساوي تناسق عدد لها التي(r") الرباعي للبلاتين

 حيث(٣,1٨) رقم الشكل في معقد لكل موضح وذلك الكلوريد لأيونات الصحيح

 التكافؤ بواسطة المركزية بالذرة مرتبطاً الكلور يكون الأخيرة الثلاثة المركبات في إنه

 أيونية. غير أنها يفترض وبذلك )الثانوي( الفرعي



 إ٥٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط
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 الأمونيا. مع الكوبلت معقدات(.17,3) رقم الشكل

 لمركب الأوجه الثماني الهندسي الشكل كيميائيا أثبت م191٤ سنة وفي
 للأيون. الضوئي للتشكل وكذا )"م» الثلاثي الكوبلت

HO  ا«««c#/co/+ ا,6
(P ٤"") الرباعي البلاتين مركبات من لعدد(٣,1) الجدول في الواردة المعلومات

 التأكسد حالة على المرتبطة شكل إلى سالب أيون دخول بعد الست المرتبطات توضح
 الدخول. لهذا نتيجة الأيونات عدد تغير وكذلك نفسه، للفلز

 الشحنة تتزن عندما(onelectrolyte) الكهربائي للتيار موصل غير المركب يكون

 تكوين في الداخلة المرتبطات أو للمرتبطة السالبة الشحنة مع المركزي للفلز الموجبة
 في الواردة المعلومات في ذلك ويتضح صفرا. الأيونات عدد ياوي حيث المعقد،
(.3,1) الجدول



١٥١  المعقدات
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(7. البلاتين معقدات لبعض المولاري التوصيل عن معلومات(.١8,٣) رقم الشكل

)@. الرباعي البلاتين لعقدات التركيبية اقواص بعض(.9,٣ ر رقم الجدول

 التركيبية الصيفة الولار التوصيل الملاحظ الأيونات عدد النهائي لتركيب
(o ("" !"ا لامه

[RNH,ير]5523 بلتP CL.6NHو 

[F@NH,)يC]CE4404PC5ب. NHو 

[P@NH,)CH]C1,3228.9PC.4NHو 

[PUNH,)ClRl296.75Pu.3NH,

[٢٣NH,)CL]00PU.2NHر 

KIPNH,YCl,]2105PCLaNH,KCI

KARCمL ]32568PC1.2KCI

 فيرنر لنظرية الحديث التطور(3,١,4,١)

 اقترح الكيميائية الرابطة تكوين في الإلكترون أهمية معرفة من قصيرة فترة بعد
 عندما فيرنر اقترحها التي الأولية( الأساسية التكافرات أهمية ولوري شادويك من كل



١٥٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 بزوج الاشتراك يتم عندما )الثانوية( الفرعية التكافؤات وكذلك إلكتروني انتقال يحدث
ne) المنفردة الإلكترونات من Pairs)المرتبطة. غير أو م 

 في تحتوي التي المعدن بأيون ترتبط التي المجموعات من كثير في ذلك لوحظ وقد
 أن اقترح ولقد المرتبطة. غير الإلكترونات من أكثر أو واحد زوج على الجزيئى؟ تركيها
 إلى المرتبطة المادة من الإلكترونات من زوج منح يتطلب الفرعية التكافؤات من الغرض

 أيونية(. )تساهمية قطبية شبه أو تناسقية رابطة تكوين مع المعدن أيون
 بأسهم عادة توضح المستقبلة المركزية والذرة المانحة المجموعة بين الروابط هذه

.([pt -ه) NH,]C  )ما المثال: سبيل وعلى المعدن. أيون اتجاه في

 ترتيب في مكانتها لها ولوري شادويك من كل افتراضات تكون وبذلك
 تكوين أن شادويك لاحظ حيث وتجميعها. الكيميائية بالروابط الخاصة المعلومات

 من الكفاية فيه بما إلكترونات إعطائه طريق عن يتم المعدن لأيون الثابتة المعقدات معظم
 مشابها للفلز الإلكتروني التركيب يصبح حيث للإلكترونات مانحة مجموعة أو أنيون
 شادويك درسها التي والشواذ الأمثلة وبعض الخاملة. الغازات من تليها التي للذرة

(.3,2) جدول في أوردت
 الذرة أيون إلى المرتبطات من الإلكترونات من لزوج المباشر للعطاء الفكرة وتعد

 جمعت التي القيمة المعلومات ترتيب في أخرى فكرة أي من أكثر ساعدت قد المركزية
: يلي كما مواقع عدة في مناقشتها أمكن والتي المعقدات حول

 أيون في فمشلا المعدن أيون في السالبة الشحنة تجمع صعوبة احتمالية
,]CNH[م" يجعل الإلكترونات من بسيط منح يتمcذرة ويجعل أكثرسالبية 

 كهربائية أكثرسالبية النيتروجين لأن وذلك إيجابية، أكثر الأمونيا جزيء في النيتروجين
 جزي· في المرتبطة غير الإلكترونات من زوجا أن ذلك على وزيادة الكوبلت ذرة من

 مميزة. رابطة علك لا وهذاs" عادة الإلكتروني تركيبها تساهمية رابطة يكون الأمونيا
 وهذه متزاوجة، غير إلكترونات لإعطاء الإثارة وهو آخر احتمالاً هناك فإن كذلك

 ممكن. غير الاحتمال هذا يجعل مما كبيرة طاقة إلى تحتاج الطريقة



١٥٣ المعقدات

 معقداقا. في المعادن بعض لأيونات الإلكتروني التركب إاع كفة على الأملة بعض(.2,٣) رقم الجدول
 ايوف العدد عدد علي الإلكترونات عدد الذري العدد

 الفلز الذري لأيون الارتباط الإلكترونات عن الفاف لأيون التراكمي
 للفلز الفلز المعقد فى التنامق طريق المعقد ى المعدن
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 أيونات على والمحتوى للمعقد الجلي الثبات في واضحة إضافية مشكلة وهناك
 الهيدروكربونية، أو الأروماتية والجزيئات الأمونيا مثل مرتبطات مع المعدن من معينة
 الأحماض )احاد( تداخل مشل الإلكترونية والقابلات الإلكترونية الموانع وكذا

 أو الغنية المعدنية غير المركبات في الحال هو كما(ewis) لويس نظرية حب والقواعد
 على يحتوي الذي المعقد في الروابط طبيعة أن يتضح ذلك من بالإلكترونات. الفقيرة

 أكثر. تفصيلية دراسة تتطلب مركزي فلز أيون

 المعقدات تسمية طرق(١,٣ )ه,

 من عدداً الاعتبار في نأخذ أن لابد للمرتبطات معينة تسميه إى نصل لكي
: المجال هذا في والمستخدمة المعروفة المفاهيم

 تدعى ذرة من بأكثر المركزية الذرة مع ترتبط التي المجموعات أو -الذرات١
 مع للارتباط قابلة ذرة من أكثر على تحتوي مجموعة أي المخلب، عديدة مرتبطات
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،@bi)  ثنائي )نمس(، أحادي التالية بالمصطلحات إليه يشار العدد وهذا المركزية الذرة

، (Septe) (Seri)، سباعي (e ومu سداسي و(، (dn مu خماسي و(، (ter)، رباعي  ثلاثي

 وهكذا. (،oeta) تماني

 خلال من المعدن مع ترتبط التي المركبات عن عبارة وهي مغلبية -مرتبطات٢

 أكثر. أو ارتباط ذرتي

 من بأكثر ترتبط أن يمكنها مرتبطات وهي المجموعة أو الجسرية -المرتبطات٣

 نفسه. الوقت في معدن ذرة

 معدن ذرة من أكثر على يحتوي مركب عن عبارة وهو الأنوية عديد معقد-٤

.(Clster  المتجمع المعقد )ويسمى مركزية

 المعقدات لتسمية فيرنر طريقة(١,٣ ,ه,١)
 كأساس أسهم قد لأنه بالاهتمام جديرا فيرنر العالم وضعه الذي النظام يعتبر

 يليه ثم الموجب الأيون تسميه يتم فيرنر طريقة إلى فبالرجوع للتسمية. الحديثة للطريقة
 المجموعات تسمية يتم بينما البسيطة. المركبات في كما الترتيب، على السالب الأيون
 يلي: كما والترتيب الفلز تسمية قبل أولا المرتبطة

 على للمجموعة الاسم أساس إلى وتضاف )اللاحقة(: السالبة -المجموعة١
ON -;o كريوناتو، c,0 أوكسالاتو، ، ;NO نيتريتو ، -C كلورو :  المثال سبيل

 وهكذا. هيدروكسوOH أكسو، فوقo; أوكسو،0" سيانو،
 )مائي(. أكيو يسمى -الماء٢

 أمين. يستخدم الأمونيا -مشتقات٣
 أمين. تسمى نفسها الأمونيا -كذلك٤

 في )توضح الارتباط على الدال الرقم الحالات كل في المرتبطة تسمية ويسبق
 باسمه يوضح المعدن ثم وهكذا. ،tetra رباعي ،tni ثلاثي ،di ثنائي فمشلاً البداية(

 الموجبة الأكسدة حالة في المعدن إن إذ المناسب. الملحق ذلك إلى مضافا الأساسي



 المعقدات إ٥٥

 حالة في المعدن كان إذا أما التوالي. على-e بذ-o,-a يلي كما تعين+4,+3+,+2,+1
 موصل غير الناتج المعقد كان إذا وat ب تتبع السابقة فالروف السالبة الأكسدة
 أما السابقة. الحروف من أي إلحاق بدون يستخدم الفلز اسم فإن الكهربائي للتيار

 )س(. بالإشارة فتسبق الأنوية عديد المركب في للجسور العاملة المجاميع اسم

 المعقدات تسمية في الحديثة الأنظمة(٢,٥,١,٣)
Modifed Systems oT Nomenclatre

 النظرية للكيمياء العالمي الاتحاد فإن أوسع شكل على فيرنر نظام يطبق لكي
 حيث المعدن تسمية حو التوصية في فقط تختلف تطورات افترض(UPAC) والتطبيقية

 قوس بين الروماني بالعدد الأكسدة حالة بوضع وذلك للمعدن الأكسدة حالة توضح
 عدد ذلك بعد أبدى ولقد والمتعادل. الموجب للمعقد وذلك مباشرة، المعدن اسم بعد
 يلي: فيما تتلخص وهي الموضوع هذا حول توصياتهم العلماء من

 جميع في ولكن السالب، الأيون يتبعه ثم أولا يسمى الموجب -الأيون١
 المرتبطة. تسمية بعد المركزية الذرة تسمية تأتى الحالات

 مثل المرتبطات عدد تبين يونانية ببداية نبدأ للمرتبطة الكامل الاسم قبل-٢
 حالة في أما البسيطة، المرتبطات مع وهكذا ،temra رباعي ،tn ثلاثي ة،i ثنائي

,tetrakis التالية اليونانية البداية فتستخدم المعقدة المرتبطات tris, bis، .وهكذا 
 القاعدة وهذه]o[ بالحرف'و" السالبة المرتبطات لكل الأسماء -تنتهي٣
,ate ع النهايات في- إي النهاية محل تغل لكي وضعت ite, - idمع o-على الأمثلة ومن 
 وأكسو)"(، وأيودو)(، ،Br وبرومو كلورد،CT و ،F فلورو ذلك:

 سيانو وكذلك ميركبتو،HS و (،s وثيو)% (،o وبيروكسو). ،OH وهيدركسو
.(CN)

 أمين (،H أكيو). فمشلاً: يوقع كما فتسمى والمتعادلة الموجية المرتبطات أما

.(No) ، نيتروزيل (co) (NH)، كربونيل
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 مع مرتبطات العادة في والمتعادلة والموجبة السالبة المجموعات -تمى٤
 منها. واحد كل وعدد الرقم عن النظر بغض الهجائية الحروف حسب وترتب الشحنة،
 الرقم بواسطة توضح ككل المعقد في المركزية المعدنية للذرة الأكسدة -حالة ه
 الأكسدة )لحالة المعدن اسم بعمد مباشرة قوسين بين موضوعا العربي أو الروماني

 السالبة. الأكسدة لحالة »ه(e) آت" نهايته يتبع أو الموجبة(
cis-,  مثل بدايات بوضع الكيميائي المعقد تركيب عن معلومات -إعطاء٦

.tans-, face-,

 وكذلك الماغة، الذرات من نوع من بأكثر المرتبطة ارتباط حالة -توضيح٧
 بينما-(NCS) بالشكل تكتب أيزوثيوسياناتو فمشلا المتشابهة. المركبات بعض لتوضيح

 نيترينو بينما-(NO) بالشكل تكتب النيترو وكذلك-(SCN) بالشكل تكتب ثيوسياناتو
.،(-oNo)  بالشكل تكتب

 قبل الحال في+ اليوناني الحرف إدخال بواسطة توضح الجسرية المرتبطات-٨
 من أكثر حالة في أقواس. بواسطة الأخرى المرتبطات من الاسم وفصل تسميته
 وهكذا.tris- ر أوbis س-di س- كالتالي: توضح نفسه النوع من جسرية مجموعة

 كذلك.L بالحرف تختصر والمرتبطاتM بالحرف العموم في يختصر الفلز-٩

 للمركب غتصرen فمثلا صيغة. أبسط وفي جدا مختصرة المرتبطات تكو أن يفضل
.(bipyridine) (ma eمنethylendi) وbpy البريدين ثنائي لمركب مختصر  إيثيلين أمينو ثنائي

 وبالأخص(٣,٣) الجدول في1PAc قواعد استخدام على أمثلة وضحت ولقد

 بأن وذلك للتسمية إضافية قواعد إلى نشيرهنا أن ونود المعقدات. أيونات من لعدد
 أن المفروض ولكن وارد كلها اللاتينية الحروف أو اليونانية بالحروف البداية استخدام
,poly) مثل اليونانية البداية تستخدم octa, hepta, hexa, penta, tetra, tri, di, momoإلى 

muhti, oca,:  مثل اللاتينية بالأحرف البداية وتستخدم اليونانية. الكلمات مع آخره(

iه uatn, ster, Sbi, Uو ,Sexiمثل اللاتينية الكلمات مع آخره، إلى denualeلا هذا ولكن 
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 حسب المركبات بعض (تسمية٣,٣) رقم الجدو ويوضح بدقة، الحقيقة في يطبق
.nUPAC  نظام

 المجزية البنية

Cم@NH,)C1و 

.1UPAC  نظام باستخدام المركبات بعض تمة(.٣,3) رلم الجدول

 ليرنر لميه رUPAC لسميه

 كلوريد كوبلتو أمينو سداسي كلوريد@ كوبت أمينو سداسى

[HCu٨F> ( بلاتتت كلورو سداسى أيون بلاتنيت كلورو سداسى

[CGaNCHNH-CHaNHA)}"  أيون أمين ثلاثى الإيثيلين ثنائى ثلاثى الإيثلين )ثنائى ثلاثي

 الكروميوم)( الكروميوم آمين(أيون

RNH,HCl] بلاتين أمينو ثنائي كلورد ثنائي بلاتين كلورو ثنائى أمينو ٥[ ثنائى

(١١)

Eleemon Acceptons  للإلكترونات القابلات(٢,٣ ر

 كما فلزات، لا أو فلزات أيونات عن عبارة الإلكترونية )المستقبلات( القابلات
 )جزيثات للإلكترونات قابلة جزيئات عن عبارة الأحيان بعض في تكون أن يمكن

 وله(7 فلوروفوسفات سداسي أيون المواد: هذه أمثلة ومن إلكترونيا(. ناقصة

 رياعي والأيون]BrF٠[ التركيب وله فلوردبرومات رياعي وأيون ]،٣F٥-[ التركيب

 وأمكن عديدة معقدات تكون التي المعادن أيونات بين من (،C )م أيودات كلورو

 في كما الدوري الجدول وسط في الموجودة المجموعات عناصر تركيها ومعرفة تصنيفها

(.٣,٤) رقم الجدول
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[--٠ [،٠ 6 سد
 للعناصر. الدرري الجدول(.٤,3) رقم الجدول

 أفضل تعمل أن يمكن التي الوجبة الفلزية الأيونات أن بالذكر الجدير
 نووية شحنة تملك لأنها صغيرا، ذريا حجما تملك التي تلك هي مركزية كمرتبطة

 مملوءة غير(]n-1d[ الخارجية تحت الطبقة فيd المدارات فيها التي تلك أو عالية
 بالإلكترونات.

 الإلكترونية للكثافة المركزي الأيون نواة جذب إلى تؤدي المؤثرات هذه كل
 وتوضيحه المعقد نوع تفصيل يمكن لا أنه المركبات في الاختلاف من اتضح فقد كذلك

 الإلكتروستاتيكي(. الجذب ظاهرة عدا )ما مفردة رابطة من
 نوعين: إلى تقسيمها مكن الموجبة الأيونات أن التجارب من ثبت

 المرتبطات مع معقدات تكون أن تستطيع التي الأيونات تلك وهي:٨ ­نوع
F  الفلور أيون مثل الدوري الجدول من خفيفة مانحة أيونات أو ذرات على تحتوي التي

 الهالوجينات. مجموعة من
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 التالية المرتبطات مع ثابتة معقدات تعطي التي الأيونات تلك وهي: "نوع
Br, CI,1من القابلة الموجبة للأيونات التفصيل وهذا الهالوجينات. من 

 الجدول في موضحة الدوري الجدول في المعروفة الأكسدة لحالات النوع هذا
 بالمرتبطات متعلقة تفصيلا أكثر معلومات كذلك يعطي والذي(.٣,٥) رقم

 الصلبة. والمرتبطات اللينة

٨
٠٥r

71٢1٨

73m ن  ي

 «بن

 أنواعها. حسب الموجبة الأيونات توزيع(.٣, )ه رقم الجدول

Eleetro» Domors ( الإلكترونات موانع(١,٢,٣
 أما والنيتروجين. الأكسجين هي للإلكترونات والمانحة الشائعة الذرات أكثر من

 ذرات أ كما والفوسفور. والكبريت الهالوجينات ذرات فهي انتشارا الأقل الذرات
 وتعمل٢ رابطة شكل على ترتبط عندما للإلكترونات مانحة تعمل أن يمكنها الكريون

 الماغة الذرات نوعية حسب المرتبطات تقسيم تم ولقد للإلكترونات. موانح أنها على
 كالتالي: للإلكترونات
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 أو زوجين تملك مانحة ذرات على يحتوي المرتبطات من النوع وهذا:٨ ا-نوع
 كالتالي: وتصنف الرابطة غير الإلكترونات من أكثر

 ذرة من إلكترونات لتستقبل فارغة مدارات تملك لا التي المرتبطات( )أ
.CH,, H,F,NH, H.0 :  مثل الفلز أيون أو الفلز

 لها يمكن والتي فراغ بها مدارات تقتلك التي )الليكاندات( المرتبطات )ب(
 سبيل وعلى نرته، أو المعدن أيون منm إلكترونات تستقبل أن

.NO, CN,1, PR  و المثال:
 إلى إعطاؤها يمكن إضافية# إلكترونات لديها التي الليكاندات )ج(

.1, F, NH,, OH :  مثل أيونه أو المعدن لذرة الفارغة المدارات

 تملك ولكنها رابطة. غير إلكترونات زوج على يحتوي لا النوع هذا:B -نوع٢
 على للإلكترونات مانحة تعمل أن ويمكنها" نوع من رابطة إلكترونات لديها ذرات
CH ,مCH و المثال سبيل CHأو أيون أي الغالب في أنه أي الحلقي. البنتاديين أيون 

 مع يرتبط فإنه المانحة الذرات على أكثر أو# إلكترونات زوج على يجتوي ترتيبه جزيء
.3 برابطة المعدن أيون

 الثبات على الأخرى الذرات وكذلك الماغة الذرات موقع طبيعة تؤثر
 الارتباط في الرغبة في العام الميول الليكاند منA النوع ويبين الناتج. للمركب الكيميائي

 التالي: بالترتيب وضعها وعكن(3,٦) رقم الجدول في واضح وذلك
NHAR > NHR,> NR,> HOH> ROH> R,Oو< NHوكذلك R,S > RSH >HSHكما 

<-CN- فإن السالبة الأيونات حالة في أنه NG > OH.من٨ نوع في أنه وجد كذلك 

 من8 نوع في بينما قاعديتها. قلت كلما العموم في الكيميائي الثبات يتناقص القابلات
 الموجب والأيون ضرورية# رابطة حيث القابلات من8 نوع إلى فقط يرتبط المواتح

 وعلى إلكترونات. على يجتوي الذي ه مدار لديه باعتباره الأولوية لديه الذي هو فقط
 المعقد في الضعيف الليكاند محل يجل أن يستطيع الأقوى الليكاند فإن العموم

 الكيميائي.
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 المالحة. للذرة الارتباطي الميول(.5,3) رقم الجدول

 المالحة للذرة الارتباطي اليول الفلز أيون نوع المانحة اللرة وضع
 الدور الجدول في

٧A AN مجموعة >> P> As > Sb > Bi

BN <٠P>As> Sb> Bi

VLA AO مجموعة >> S> &e>Te

B-في- ليس تب هناك ..

VLA -AF مجموعة >> C٢ > Br> ٢

B٢- > Br >CI>>F-

Il AN>O>F مجموعة

BN>> O>>F

P>S>C1 م أو١A عة مجمع

I ٧AAs مجموعة > Br<&ع 

BAs >Se> Br

vجموعة B <ATe أو Sb>1

Valenee Bond THeory (3)  التكافؤ رابطة نظرية(3,٣ ر

 تناسقية رابطة تكون نتيجة يحدث المعقد تكوين أن باولنج لينوس العالم يفترض
 مع النظرية هذه وتتعامل لويس(. )قاعدة المرتبطة ويين لويس( )حامض الفلز أيون بين

 المرتبطات ترتيب أن وتفترض الانتقالي العنصر أيون( )أو ذرة في الإلكتروني الترتيب
 تنتج تهجين "عملية فيها يحدث التي الفلز ذرة مدارات على يعتمد المركزية الذرة حول
 وتشتمل المعقد. لجزىء الهندسي الشكل تحدد التي هي مهجنة ترابطية مدارات عنها
: التالية الفرضيات على باولنج قدمها التي النظرية هذه

 العدد تساوى الفارغة المدارات من أعداد الفلز ذرة على توجد أن -يشترط١
 المرتبطات. من القادمة الإلكترونات أزواج لتستقبل التناسقي
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،d, p, s  مدارات تهجين من الفلز ذرة على الاتجاهية المهجنة المدارات -تتكون٢
 تناسقية تساهمية روابط لتكوين المرتبطات مدارات مع المهجنة المدارات هذه تتشابك ثم

(.٣,٧) رقم الجدول بينها، فيما

 مثال

[8٤ Xa]

Ni (CO)

[Ni "[ Lم

Fe(CO)

NiTCNy,"

C (Coر 

 التكافؤ. رابطة لنظرية طبقاً والمجاهاقا المهجنة المدارات(.٧,3) رقم الجدول

 الفراغي الشكل التهجين نوع التحامق عدد

2Spخطي 

4sp'اد السطوح رياعي 

4dspمسطح مريع 

 مزدوج هرم عهsم'5

5d(٢%-ysp'القاعدة رباعى هرم 

 السطوح شاني 'مو6

" نوع من روابط لتكوين إمكانية هناك ه سيجما روابط إلى بالإضافة-٣
 منح وحدث مملوءة الحاور( بين )الموجههd ,بءd ,ءرd الفلز, مدارات كانت ما إذا

back )د مرتد إلكتروني donatio)مدارات إلى dويؤدى المرتبطة. ذرة على الفارغة 
 الفلز ذرة على المكدسة الإلكترونية الكثافة خفض إلىM-".L المرتد المنح هذا

3 نوع من الترابط كان إذا أما والمرتبطة. الفلز بين ه الرابطة تقوية ذلك على ويترتب
(L +M)الرابطة إضعاف على يعمل فإنه oقوة من يزيد أخرى جهة من لكنه 

 الكلي. الترابط
 يمكن المرتبطة غير الفلزية المدارات إلكترونات على هوند قاعدة بتطبيق-٤

 ما إذا مغناطيسيا بارا يكون المعقد أن بمعنى للمعقد، المغناطسية بالخواص التنبؤ
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 ما إذا مغناطيسياً دايا ويكون منفردة إلكترونات على الفلزية المدارات تلك احتوت

 مزدوجة. الإلكترونات كل كانت

 السطوح وثمانيds "م المسطح والمربعsP" السطوح رباعي تهجيت ويعد

 الانتقالية. العناصر معقدات مدارات في تحدث التي التهجين أنواع أهم منds 'م
,'«Ag',A' الأيونات معقدات في فمشلاً C٥%',Hg%', cd" ,  توجد لا2٨

 وإذاsP التهجين كان2 التتاسق عدد كان فإذا ,م.s عدا تهجينها يمكن مدارات

 فيحدثNi% مشل ه الترتيب ذات الأيونات في أما.s 'م التهجين كان4 كان

 أريع مدارات مع التشابك على قادرة مهجنة مدارات أربعة وتنتجds م تهجين
 صغيرة بمربعات المدارات تمثيل المعتاد ومن مستو. مريع معقد لتكوين مرتبطات

 من له الممنوحة والإلكترونات الفلز ذرة في الإلكترونات توزيع لتوضيح
: التالية الأمثلة في كما المرتبطات،

 الكروم كربونيل سادس مثال:

 ا_رع ثآاث- سعر
« ااااا -ا لكيا +و٠ء

 أ-بلأدحم»» [لا]1•• مدا«،امد
 المرتبطات من ممنوحة إلكترونات أزواج ستة

 الحديد كربونيل خامس مثال:

3d 4s 4p

 استقرار حالة ف ذرة
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 -الد. ا٤اي٠ ا٠٠

 ن ه· E7ا كرجمي:

 المرتبطات من
 النيكل كربونيل رابع مثال:

1a ،الدا GC-٦(اهل، 
٠٠٠٤٠/٠٠"٤' -ا:تما٠ ،

»

sp'

 للدا-لدعا±»»- مدا.I.ا] عاي
 د

 إلكترونات أزواج أريعة

 المرتبطات من ممنوحة

M@C).  الكربونيل معقدات مع جيدة بصورة تنطبق التكافؤ رابطة طريقة إن
 مثل التناسق الرباعية الأيونات أما صفرا. يساوى الفلز تأكسد عدد فيها يكون والتي

"Pdو "Pالترتيب ذات "ndمربع شكل ذات مغناطيسية دايا معقدات تعطي فإنها 
 المعقدات. هذه على التكافؤ رابطة نظرية بتطبيق الخصائص هذه استنتاج ويمكن مستو.

: معالاIً كلوروبلاتينات رياعي معقد ولنأخذ

 مستقر أيون ظرا،تاا،.
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 يحللدلا»] -Jل ء
 احلمتنا=اادا،] .ا-I] دهسو

 إلكترونات أزواج أريعة

 المرتبطات من ممنوحة

 بارامغناطيسية بكونها التناسق الرباعيNi" النيكل أيون معقدات عرفت لقد
 نظرية ولتطبيق٠Ni" الأيون تكافؤ غلاف في منفردة إلكترونات وجود على يدل مما

 كما الحالة هذه فيsp تهجين باولنج العالم افترض المعقدات هذه على التكافؤ رابطة

 يلي

٠ -I4ا-ا -ا «ءد
 ا£،اسلة» ،مبي=إ.ويخ]

 المرتبطات من ممنوحة

 الإلكتروني الترتيب على المحتويةFe"" وcم" الأيونات أن بالذكر الجدير ومن
"dوشكلا دايامغناطيسية خصائص لمعقداتها أن كما.6 يساوي تاسقي عدد لها يكون 

 الوصف المعقدات هذه وصف في التكافؤ رابطة نظرية نجحت وقد السطوح، ثماني
 المعقد مثل منفردة إلكترونات على تحتوى لا وأنها خصائصها مع يتفق الذي
,(}<NHمC[تهجين فيه يحدث الذي dspيلي: كما 
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 ا،اشحاء ذ ءء
 ادادء /اخين ء٠

 و الةء، يجي=إ حرير

 المرتبطات من ممنوحة

 أيون مع بارامغناطيسية معقدات تكون إمكانية اكتشاف ذلك بعد تم لقد

 الضعيفة المرتبطات مع خصوصا "ه الإلكتروني الترتيب ذيC الثلاثي الكوبالت
 إلكترونات أريعة على يحتوى الذي البارامغناطيسي]CمFa>{ العقد فيF الأيون مثل

 قدم ولذلك التعديل. بعض التكافؤإلى رابطة نظرية حاجة على ذلك دل وقد منفردة.

 بمدارات الفلوريد أيونات ارتباط إمكانية وهو التعارض هذا لتفسير اقتراحا باولنج
 هذه في التهجين يكون ويذلك الداخلية.3d المدارات من بدلا الخارجية4d الكوبالت

 وهي: المعقدات من نوعين يعطيC" الأيون أ بمعنى "ه،sp من بدلاspa" الحالة
uter) الخارجي المدار معقدات أو بارامغناطيسية أيونية معقدات )أ( orbital comple1es)ه 

.F  الأيون مثل ضعيفة المرتبطات تكو عندما

i erمم) orbiual ( الداخلي المدار معقدات أو مغناطيسية دايا تساهمية معقدات ب(

corplexes).NH  و مثل قوية المرتبطات تكون عندما

 البارا]CoF'{ السطوح ثماني معقد فيs'd المقترح التهجين تمثيل يمكن وهكذا

 يلي: كما مغناطيسي
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 ا;ادا٠،
 المعقدات

I١  rد
 ى4 ق

 بعضها البارامغناطيسية، المعقدات من نوعين يعطيFe" الأيون أن وجد لقد
bigb مcoapleres) عال إلكتروني لف ذات معقدات spi)ء) المعقد مثل] Fe(H,0[ويعضها 

spia) منخفض إلكتروني لف ذات coapleresoالمعقد مثل(٣ (]'Fe(CN،[ الأول فالنوع 
 منفرد. واحد إلكترون على الثاني النوع يحتوى ينما منفردة، إلكترونات خمسة على يحتوى
 منهما: كل في التهجين نوع لعرفة النوعين على التكافؤ رابطة نظرية تطبيق ويمكن

I مس تءأب ٦ د/ تفا
?dمو 

D احا D٠ ال لدادا
 ا

dمs '
 النظرية الاصطلاحات من بدلا التجريبية بالاصطلاحات المعقد وصف ويفضل

 أو3d داخلية مدارات كانت سواء التهجين في المشتركةd المدارات نوع تصف التي
 أو"لف عال" "لف بالاصطلاحينFe" الحديد معقدات توصف فمشلا.4d خارجية

 دايا بأنه يوصف فهو]CoNH "[)ي المعقد أما مغناطيسية بارا جميعا لأنها منخفض
 عن النظر بغض مغناطيسي بارا بأنه]CoF{, المعقد يوصف بينما مغناطيسي

 المستعملة. النظرية الاصطلاحات

 التكافؤ رابطة نظرية عيوب(١,٣,3 ر
 كيمياء مجال الكثيرفي تفسير في الماضي في التكافؤ رابطة نظرية ساهمت لقد

 للمعقدات المغناطيسية الخواص معاملة في بساطتها إلى بالطبع ذلك ويرجع التناسق.
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 الشكل ذات المعقدات في المنخفض الإلكتروني اللف إلى تشير فهي الجزيئية. وأشكالها
 معقدات بين تميز وكذلك السطوح رباعي معقدات في العالي اللف وإلى المستوى، المربع
 هذه في يوجد هذا كل من الرغم وعلى والعالي. المنخفض اللف ذات السطوح ثماني

 يلي: فيما تلخيصها يمكن التي الضعف ونقاط القصور بعض النظرية
 رباعي كان إذا ما التناسق رباعي للمعقد بالنسبة التنبؤ النظرية تستطيع ا-لا

 قدd" الترتيب على المحتوى]٠R,(C@NH" الأيوني المعقد ففي مستويا. مربعا أو السطوح
 يلي: كما السطوح رباعي فيكونsp' تهجين فيه يحدث

 ثr١ م،٨،:ابل
 د

sp

 النشادر جزيئات أن أكدت التجريبية الدراسات لكن النظرية به تتنبأ ما وهذا
 لهذه تفسير إيجاد أمكن وقد النحاس. أيون حول مستو مربع أركان في مرتبة الأريعة

 الملائمdsp تهجين حدوث ذلك يلي.4p إلى3d من إلكترون ارتقاء بافتراض الملاحظة
 مستو. مربع معقد لتكوين

٠ د+ا0خناL ا
spه 

 من أفضل يكون جهp المدارات معNH المرتبطات ارتباط أن الافتراض هذا ويؤيد
 الأعلى. الكمي العدد ذي4p المدار من طاقة أقل3d المدار لأن ،sم المدارات مع ارتباطها

 فيds التهجين يحدث لا فلماذا صحيحا السابق الافتراض هذا كان ما -إذا٢
 رياعي مغناطيسي بارا معقد وينتجsP" التهجين منه بدلا ويحدثNi معقدات

 لذلك. تفسير أو حل إيجاد من النظرية تتمكن لم السطوح.
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 في4P إلى3d المدار من يرتقي إلكتروناً بأن صحيحاً الافتراض كان -إذا٣
 ويذلك المعقد، من إزالته تسهل أن المفروض كان الإلكترون هذا فإنc" الأيون
 عامل المعقد أن وهو الواقع يخالف وهذا مختزلاً عاملاً]CGNH"{),, المعقد يكون

 قوى. مؤكسد
o" ESR الأيون لعقدات  الإلكتروني اللف طنين أطياف دراسات -أكدت٤

.4 م المدار يشغل لا سابقاً المذكور المنفرد الإلكترون أن
 الشكل( منتظمة )غير المشوهة المعقدات بأشكال التكافؤ رابطة نظرية تتنبأ -لم ه

.[Cu  "[م في المنتظم السطوح ثماني استقرار عدم وسبب الأشكال ظهور تفرسب ولم
 فمشلاً الانتقالي، العنصر أيون أو الذرة إثارة حالات النظرية أهملت لقد-٦

 انتقا وإلى المرئي الضوء امتصاص إلى يعزى]C@NH "[ء), للمعقد القاتم الأزرق اللون
 ذلك!! يحدث كيف تفسير تحاول لم النظرية ولكن أعلى، مستوى إلى إلكترون
 بتغير للمعقدات البارامغناطيسية الخواص تغير تفسير من النظرية تتمكن -لم٧

 الحرارة. درجة

Crysu1م Fiela TBeoy "  البلوري المجال نظرية(4,٣ ر

 على المرتبطات تأثير وتعيين لعرفة مبسطة طريقة تعتبر البلوري المجال نظرية إن

 عبارة أنها على التناسقية الرابطة إلى وينظر الموجب، الفلز أيون في الخمسة ه مدارات

 شحنة تحمل مرتبطة وبين انتقالي لعنصر الموجب الأيون بين كهروستاتيكي تجاذب عن
,,NH مثل الإلكترونات من حرا زوجاً أو سالبة H,o.نموذجاً البلوري المجال نظرية تعد 

 هذه أن إلا الانتقالية، العناصر ذرات مدارات في يحدث لما واقعياً حالاً وليس بسيطا

 وسهولة لبساطتها وذلك التناسق، كيمياء جال في كبير] اهتماما لقيت قد النظرية
 الانتقالية. العناصر معقدات على تطبيقها

 شكل مركز في"M" انتقالي عنصر ذرة( )أو أيون وجود نفترض دعنا والآن
 رقم الشكل في كما سالبة شحنات ست عدد الستة أركانه في يوجد الوجوه ثماني
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 مثل المداره في واحد إلكترون على يحتويM الأيون هذا أن نفترض ودعنا(.٣,١٩)
.v" "Ti الرباعي الفناديوم أيون أو  الثلاثي التيتانيوم أيون

 ج

 مر

 الشلالة محاوره رزرس الست المرتبطات احتلت وقد المنتظم السطوح ماي معقد(.1٩,٣) رقم الشكل
 المعاهدة.

"M" 6ee) الفلز أيون حول الست الشحنات توزيع قبل meuقl [  حر الأيون يكون
(ionالمدارات وتكون dالطاقة في متساوية كلها الخمسة (degenerate d orbiuals،) بمعنى 

(e uivalen9و)،  متكافئة لأنها منها مدار أي في يوجد أن يمكنه الوحيد الإلكترون أن

 رقم الشكل السطوح، ثماني ترتيب في الست السالبة الشحنات توزع ويعد والآن
,d,3 ح الخمسة المدارات فإن(1٩,٣) ،d، ر d، ر d، الطاقة. في متكافئة تعد لم ه 

 من منطقة في متمركزة تكون المدارات لبعض الإلكترونية الكثافة أن إى هذا ويعزى
 ويناء الأخرى. للمدارات الإلكترونية الكثافة من السالبة الشحنات إلى أقرب الفراغ

 بقدر بعيدا فيه يكون الذي المداره في البقاء يفضل سوف الإلكترون فإن ذلك على

 في يحدث ما فهم القاري، يستطيع ولكي الست. السالبة الشحنات تنافر عن الإمكان

 بالنسبة الفراغ في واتجاهاتهاd المدارات أشكال معرفة يجب الانتقالي العنصر مدارات
,z للمحاور y, x.المتعامدة 
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 در,ه/

 المعقدات

 المحاور. على السالبة الشحنات وتوزع الفراغ في واتجاهاقا الحمسة ه المدارات أشكال(.٢0,3) رقم الشكل

 شكل ترتيب في أيونات حولهاستة ومن ، المدارات هذه أشكال قارنا إذا والآن
 في متمركزة فصوص لهماd,3 حو ،d, المدارين أن ملاحظة يمكننا فإنه السطوح، ثماني
 تظل بههd رd, الأخرى الثلاثة المدارات بينما الستة، السالبة الأيونات من قريب اتجاه

 عن بعيدة وتكون المحاور بين مناطق في تتمركز فصوصها إن حيث الطاقة في متكافئة
 السالبة. الشحنات

d  مدارات يقسم سوف السطوح ثماني شكل على سالبة أيونات ستة توزع إن
 هما: صنفين إلى

 ±ا. بالرمز لها ويرمز الطاقة في متكافئة مدارات ثلاثة )أ(
 ء. بالرمز لهما ويرمز الطاقة في متكافئان مداران )ب(

 الإلكترون لأن ي.ا، المدارات من أعلى طاقة لها ,ء المدارات أن استنتاج ويمكن
 الذي الإلكترون من أكثر السالبة الأيونات مع يتنافر سوف ,ء مدارات أحد يشغل الذي

 شكل في إليها التوصل تم التي النتائج هذه تمثيل ويمكن ±ا. مدارات أحد يشغل
.(٣,٢١) رقم الشكل في كما طاقة مستويات



»
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 المرتبطات. مهال تأثير بسبب الفلز لأيون ه المدارات انفصام(.21,3 ر رقم الشكل

 بين الطاقة في للفارق يرمز السطوح ثماني الشكل ذات المعقدات حالة ففي

 الشكل في تقعe المدارات أن ملاحظة ويجب. ما بالرمز و±ا والمداراتeg المدارات

nsplit) غيرالمنفصمةd المدارات فوق d orbitals)ا المدارات مجموعة وأن<٥ ج بمقدار:, 

 كان إذا بسهولة ذلك استنباط ويكن.54 ، بمقدار غيرالمنفصمة المدارات تحت تقع

 تحيط الأيون هذا وأن إلكترونات عشرة فيهاd مدارات على يحتوي انتقالي عنصر أيون

 الأربعة الإلكترونات تصبح حينئذ السطوح، ثماني شكل على سالبة أيونات ستة به

 كان وإذا ,ا. المدارات في التي الستة الإلكترونات من طاقة أعلى ,ء المدارات تشغل التي

 إلكترون طاقة في الانخفاض ومقدار"X هو" واحد إلكترون طاقة في الارتفاع مقدار
 فإن:"Y" هو واحد

(٣,٤) X+Y- ٥ ج

 في الكلي الانخفاض يساوي إلكترونات أريعة طاقة في الكلي الارتفاع إن وحيث
 يلي: كما ذلك عن التعبير يمكن فإنه إلكترونات ستة طاقة

(3,٥) 6Y-4X

"٥ "م الطاقة فرق بدلالةY,X قيمة إيجاد مكن(٣,٤ و)(٣,٥) المعادلتين ومن

: وهي
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(٣,٦)

 المعقدات

3
X-- ٥ ج

5

2Y--٥
5

 أيونات لأربعة وستاتيكي كهر مجال تأثير دراسة يمكن نفسها السابقة وبالطريقة
 يمكن الذي السطوح رباعي شكل أركان في'M الانتقالي" العنصر بأيون تحيط سالبة
(.3,22) رقم الشكل من تخيله

 منتظم. سطوح رباعي معقد شكل(.22,3) رقم الشكل

l) البلوري الكهروستاتيكي المجال هذا وجود إن feldق eleatrostatie sys)للأيونات 
 هما: جموعتين إلىd المدارات انفصام إلى يؤدي سوف السالبة الأريعة

 السالبة الأيونات مع كبير تنافر فيها يحدث التي به وكd ب, المدارات أ(مجموعة
 من المجموعة هذه طاقة تزداد ذلك على ويناء للمحاور، بالنسبة فصوصها وضع بسبب

."t  بالرمز"ي لها يرمز التي المدارات
 الشحنات تنافر عن قليلا، بعيدة تكون والتي ,وبههd. المدارات مجموعة ب(

 بالرمز المدارات من المجموعة لهذه ويرمز طاقتها فتنخفض السطوح رباعي في السالبة
"e'(.٣,٢٣) رقم الشكل في كما طاقة مستويات شكل في النتائج هذه تمثيل ويمكن
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 السطوح. رباعي مهال بتاثيرd المدارات انفصام.٢٣,3 ر راقم الشكل

 على يحتويان وكانا السطوح، رباعي بمعقد السطوح ثماني معقدا قارنا فإذا
 منهما كل في والمرتبطة الفلز بين المسافة وكانت نفسها، والمرتبطات نفسه الفلزي الأيون

 بأن: القول مكننا فإنه متساوية
(٣,٧) 4

A, <-٥
9

 تقريا يساوي السطوح رباعي معقد فيd المدارات انفصام أن إلى العلاقة هذه وتشير
 السطوح. ثماني معقد حالة في يحدث الذي الانفصام مقدار نصف

 البلوري المجال استقرار "طاقة يسمى والذي مه الطاقة في الفارق ولحساب
[Ti@H,o),]" Crysal) وليكن السطوح ثماني معقدات أحد في feld stabهتنi ton enerey)

 ب له ويرمز الأدنى الطاقة مستوى يشغل وحيدا إلكترونا ه المدارات في يحوي الذي
ground) المستقرة حالته في ')ج( state)فوتونا المعقد هذا يمتص وعندما huفإن 

 الإثارة حالة في(e ب فنرمزله أعلى طاقة مستوى إى يرتقي الوحيد الإلكترون
(excited sate)4 تساوي ضوئية طاقة امتص قد الإلكترون هذا بأن القول ويمكن

490 هm عند تقع]Ti(H.O"{) للمعقد الإلكتروني الامتصاص طيف ذروة إن وحيث
 يلي: كما حسابه يمكن كمرتبطات الماء لجزيئاتCrSE البلوري المجال استقرار طاقة فإن



١٧٥
HcEnergy = hu -
٦

 المعقدات

-34-81-1 و.
= (6.624X10 J.s molecle )(3X10 ms )/(490X10 m)

=.o3x10"J m leeteم ) (Avogadro No)

= 244.4 ="K moleل 58 Kcal mole"

Re[ المعقد في الفلوريد لأيوناتA حساب يمكن نفسها وبالطريقة F[الذي 

 طاقة وتكونm 307.7م عند(maximum) ذروة الإلكتروني امتصاصه طيف يدي
 أن إلا(.K92.3عmo1 "أ )أي385.8K لmor" ل مساوية'crsE البلوري جاله استقرار

 بسبب امتصاصها أطياف من المعقدات كل في البساطة بهذه حسابها يمكن لا ظ قيمة
 حزمة من أكثر ظهور و)ب( الإلكترونات بين التنافر )أ( مثل أخرى عوامل تأثير

 الإلكتروني. الامتصاص حزم تداخل و)ج( نفسه للمعقد إلكتروني امتصاص

 باعتبار عليها الحصول تم قد شرحها سبق التي اللوري المجال نظرية نتائج إن
F- مثل الشحنة سالبة أيونات المرتبطات أن ،C- ،ONالمرتبطات كانت إذا .أما 

 ويذلك السالبة، أقطابها ناحية من الموجب الأيون من تقترب فإنها قطبية، ذات متعادلة

 في السالبة الشحنات تفعل كماd المدارات انفصام على وتؤثر فأكثر أكثر قطبيتها تزداد
 ذات المتعادلة المرتبطات حالة في حتى للاستخدام صالحة النظرية وتظل النظرية. ثموذج

(.٣,٢٤) رقم الشكل يوضحه كما القطبية

 بر4+
,+8- ٦٨ بر ٥ د

١  +«بر

8+
Hسر ى 

0  بر٥+

 قطبية. ذات معادلة لمرتبطات أمثلة(.٢4,3) رقم الشكل



١٧٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

Teلهnogat Dsuordio» in Cctahedrn ( السطوح لثماني الرباعي التشوه(١,٤,٣

 ترانس وضع في مرتبطتين نتخيل أن فعلينا المنتظم السطوح ثماني بمعقد بدأنا إذا
(6wo trans ligands)ببطء سحبهما يتم ثم عورة على الفلز أيون جانبي على يقعان 

 ه للمدارات جديد انفصام وينشأ بينهما المسافة تزداد ويذلك الفلز، أيون عن بعيدا
 فيقل المحورة على تتمركزd. المدار فصوص أن إلى ذلك ويعود أخرى. مرة المنفصمة

 كان الذي مرده المدار من طاقة أقل المدار.ه ويصبح ترانس المرتبطتين مع التنافر
 استقرارا أكثر ويصبحان يتأثران هA ,ه، المدارين فإن وكذلك قبل، من له مكافئا

 اتجاهات لأن الفلز أيون عن ترانس المرتبطتين ابتعاد بسبب طاقتهما وتنخفض
 عكس على ترانس المرتبطتين بركة وتأثرا حساسية أكثر تجعلهما الفراغ في فصوصهما

 اقتراب بسبب طاقته تزداد والذي«y المستوى في كلها فصوصه تقع الذيd ر, المدار
 إليه. المتبقية الأربع المرتبطات

2 2
g=- لإلا

 ء٤٦٠ تمتم2
d إ

< ر ذ,2 بي '2 و ر
3 _م٢٦,٣z بي

Frهe ١٥ Teragnol tield
Octahedrهl {ield

 والمشوه. المنتظم السطوح غاني اي الطافة مستويات٠(٢,٣ رقم)ه الشكل

e و للمدارات الجديد الانفصام هذا إن , ta، عن ينشأ(٣,٢٥) رقم الشكل 

 زاد وكلما.2 محور على الواقعتين ترانس المرتبطتين بابتعاد السطوح تماني شكل تشوه
 تحصل سوف فإننا لانهاية ما إلى الابتعاد هذا استمر فإذا الانفصام. زاد والتشوه الابتعاد

square) مستو مربع معقد على planar)طاقة تقارب حتى يمه المدار طاقة تنخفض وفيه 



١٧٧  المعقدات

 يمثل الذي(٣,٢٦) رقم الشكل في ذلك ملاحظة ويمكن المتكافئين، ره عره، المدارين
 المستوي. المربع في الطاقة مستويات

 قم قر

 و·--------.٢
١٥٥ و
 ي« ي بج ، سم ه/ إ

، د« د 'aن ، و--_٦- 
< ي٩

r?ييي-4 و,.ر' 
4 ب يه.

 مهي ام0eل نشا
 عمmم

 نزع من الناتج المستوي المربع ومعقد السطوح ثماني معقد في الطاقة مستويات(.2٦,3) رقم الشكل
.2 عور على تراني مرتبطتين

 المدارات انفصام ضوء في للمعقدات المغناطيسية الخواص(٢,٤,٣ ر
 أهم من يعتبر الانتقالية العناصر لعقدات المغناطيسية الخواص استنتاج إن
 مثل توصيف على تساعد المغناطيسية الخواص أن ذلك البلوري، المجال نظرية تطبيقات

 فإن هوند لقاعدة وطبقا الجزيئي. تركيبها عن المزيد ومعرفة التناسقية المركبات هذه
 م وعددها الطاقة في متساوية مدارات في توزيعها يتمn عددها الإلكترونات من مجموعة

 ذلك في السبب ويرجع نفسه. المغزلي الكم عدد ولها مفردة الإلكترونات تكون بجيث
 الازدواج طاقة تسمى طاقة إلى يحتاج لأنه واحد مدار في إلكترونين ازدواج صعوية إلى

"g energy) "Pم paini.)توزيع فإن عه بينهما الطاقة فرق مدارا هناك كان فإذا 
: يلي كما بطريقتين يتم أن يمكن فيهما إلكترونين

 -+م
 مخ

 )ب(

 م
 ء،

()



١٧٨ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 الةا اسنة نين اسامة ن اسند الدد ا«لتردناه """جل _ر

 تساوي لهما الكلية الطاقة فإن مستقلا مدارا إلكترون كل احتل إذا )ب(
2E+8E.الطاقة في الفارق على يعتمد سوف الإلكتروني التوزيع فإن الحال وبطبيعة 

<E كان فإذا "،F" الازدواج طاقة لقدار بالنسبة ه Pيتم الإلكتروني التوزيع فإن ه 
E كان إذا أما )أ(. الحالة في كما <Pمنفردين الإلكترونان ويكون ازدواج يحدث فلا ه 
 )ب(. الحالة في كما

 السطوح ثماني لعقد المغناطيسية الخواص(3,,٣ ر

 الترتيبات أحد يمتلك انتقالي عنصر على المحتوية السطوح ثماني معقدات في
 المدارات في الإلكترونات توزيع يتم 'ه, ,ه ,ه "ه ,"ه "ه الأتية: الإلكترونية

 بينهما0 الطاقة في الفارق قيمة عن النظر بغض فقط واحدة بطريقة٩ و ،6٦ م المنفصمة
 يلي: كما صغيرا أو كبيرا الفارق هذا كان سواء

"a)" (e- (a)" (e2-(a)" (e)-}ث a))(--)ةه(" 
 في الفلز ذرة مادامت الإلكتروني للتوزيع آخر بديل يوجد لا الست الحالات هذه ففي

.(grouad state)  الاستقرار حالة
 عنصر على المحتوية المعقدات وهي المتبقية الأربع الحالات ندرس دعنا والآن

 هذه من أي وفي ,ه.",' التالية: الإلكترونية الترتيبات أحد عتلك انتقالي
 وهذا بطريقتين،٤ و ا،a, امنفصمة المدارات في الإلكترونات توزيع يمكن الأربع الحالات
 الطاقة لفارق بالنسبة'P الازدواج طاقة مقدار على- أشرنا أ سبق كما- يعتمد

 يسمى المنفردة الإلكترونات من أكبر عددا يحوي الذي الإلكتروني والتوزيع ،4م
hieh) العالي اللف توزيع spin state،) قليل عدد على المحتوي الإلكتروني التوزيع بينما 

ow) المنخفض اللف توزيع يسمى المنفردة الإلكترونات من spin state.)تمثيل ويمكن 
 يلي: كما والمنخفض العالي اللف حالات
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(a) (e  ل إلكتروني توزيع له انتقاليا عنصرا تحوي التي المعقدات في ويلاحظ
 تغير يصاحبه لا الإلكتروني التوزيع أن يعني وهذا صفرا، تساديE الكلية الطاقة أن
 العنصر ذرة طاقة في زيادة على ذلك دل موجبةE الطاقة كانت إذا أما الطاقة. في

 من مزيد على هذا دل سالبةE الطاقة كانت وإذا المعقدات. تكوين عندM الانتقالي
 المعقدات. تكوين عندM للذرة الاستقرار

 توزيع يكون كيف وهو: المطروح السؤال عن الإجابة نحاول دعنا والآن

 منخفضا؟ لف توزيع أو عاليا لف توزيع يكون هل الإلكترونات؟

 على: يعتمد هنا الإلكتروني التوزيع أن والحقيقة



١٨٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 ثماني معقد في البلوري المجال قوة على يعتمد وهذا ه الطاقة في الفارق-١

 الفلز. بذرة المتصلة المرتبطات نوع على بدوره يعتمد الذي السطوح

 العنصر أيون باختلاف تختلف والتيP" الإلكترونات ازدواج طاقة-٢

 نفسه. للعنصر التأكسد عدد باختلاف وكذلك الانتقالى

 وفي ،P مقدار" من أكبر يكون "مه" مقدار فإن قويا البلوري المجال كان فإذا

 وتضطر ا"٦", الطاقة المنخفضة المدارات في الإلكترونات تتكدس المعقدات هذه
 البلوري المجال كان ما إذا أما منخفض. لف توزيع حالة في المعقد ويكون للازدواج

 في تتوزع بل تزدوج لا الإلكترونات فإنF" من أصغر "ه" مقدار إن بحيث ضعيفا
 القاريء على وينبغي عال. لف ذو توزيع للمعقد ويكون ,، و ,«ا المدارات جميع

٥,' الحالات في فقط الإلكترونات توزيع على تؤثر البلوري المجال قوة أن ملاحظة
 الإلكتروني التوزيع فإن ,""هd,% ,%ه ه2, ه7, 'ه الأخرى الست الحالات أما ,%ةd,% "ه

 على المحتوية المعقدات ففي المثال سبيل وعلى البلوري. المجال بقوة يتأثر لا فيها
 منخفض، لف ذات وتكون جدا، قويا البلوري المجال يكونNH, أوCN- مرتبطة

 جدا ضعيفا البلوري المجال فيها يكونCL أوF- مرتبطة على المحتوية المعقدات ينما

 يحتوي والذيFe" التكافؤ ثنائي الحديد أيون فمعقدات عال. لف ذات وتكون

(,ta) بالشكل "ه على (ee)البلوري المجال كان إذا منفردة إلكترونات أريعة يضم 
 يلي: كما المعقدات لهذه المغناطيسي العزم مقدار ويكون ضعيفا به المحيط

(Bohr (2٠4.9 BMMagnetons/٠2j,--/(٣,٨)١ م@٨

 الإلكتروني التوزيع فإن قويا مجالا نفسهFe بالأيون" المحيط البلوري المجال كان إذا أما

 أي صفرا للمعقد المغناطيسي العزم يكون ويذلك منفرد إلكترون على يحتوي لا "ل«(
 دايامغناطيسي. معقد أنه



١٨١  المعقدات

 السطوح رباعي لعقد المغناطيسية الخواص(٤,٤,٣)

 لعدد طبقا نوعين إلى السطوح رباعي الشكل ذات المعقدات تقسيم يمكن
 الترتيب الانتقالي للعنصر كان فإذا الانتقالي. العنصر أيون في ه المدار إلكترونات
 المدارات في الإلكترونات توزيع يتم فإنه "ه أو ه أو "ه أو آه أو "ه أوd" الإلكتروني

 الترتيب: على يلي كما واحدة بطريقةe و و ا٦ و المنفصمة
(e)'-(e)- (٥)(e)- ف()"() -(e)()ف - (e)(٥)"(٣,٩)

 المعقدات أما الست. الحالات هذه في الإلكتروني للتوزيع آخر بديل يوجد لا أنه بما

 أن إما فإنها "ه أو فه أو4 أوd الإلكتروني الترتيب له انتقالي عنصر أيون على المحتوية

 غير بطريقتين، تتوزع الإلكترونات أن يعني وهذا منخفض لف أو عال لف ذات تكون
>P تكون أن تتطلب المنخفض اللف توزيع حالة أن  تكون ما غالباAً ولكن ،4

 في السطوح رياعي معقدات تكون ولذلك ،4 قيمة نصف تقريبا وتساوي صغيرة

 يلي: كما تمثيلها يمكن و العالي اللف ذات الأحيان أغلب

 وصب أ
 ا و< د كد و ود

d6aد aa» ٣ ب ه  و ا ي ابد
(e)? " ر)"e)"٥ن)"e"(e)"(e))" ل)

3
E=0-2

E لهب +& دE ب٥ P>ما £ 5 $3 ٣

 المجال كان سواء المنخفض اللف ذي السطوح رباعي معقد وجود استبعاد ويمكن
 لف ذات بارامغناطيسية المعقدات هذه تكون الحالتين كلتا ففي ضعيفا أو قويا البلوري

 عال.



١٨٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 المستو المربع لمعقد المغناطيسية الخواص(٤,3, )ه

 عنه ينتج أن يمكن السطوح فماني لشكل الرباعي التشوه أن إلى سابقا أشرنا
 يمكن المستوي المربع وحالة المشوه السطوح ثماني حالة فإن ولذلك مستو، مربع شكل

 أوP"" أوN" أيون على المحتوية السطوح ثماني معقدات ففي واحدة، حالة اعتبارهما
°Pترانس وضع في المرتبطتين إبعاد تم فإذا "ه، نظام على تحتوي الأيونات هذه أن نجد 

 في تنخفض ويره ومه وه المدارات طاقة فإن الفلز أيون عن ة( محور على )الواقعتين
 المستوى في الواقعة الأربع المرتبطات اقتراب بسببd «ه وd رو المدارين طاقة ترتفع حي
XY، المربع حالة تنشأ لانهاية ما إلى ترانس وضع في المرتبطتين ابتعاد استمر فإذا 

 طاقة بينهما وتفصل استقرارا أقلd ور.d ر, المداران يظل الحالتين كلتا وفي المستوي.
(.3,2٧) رقم الشكل في كماo مقدارها
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 المشوه الطرح ماي مهال
 مري مريع جال

 "ه نظام ذات معقدات في الإلكترري والتوزيع الطافة مستويات(.2٧,3) رقم الشكل

 تبعا ديامغناطيسيا أو بارامغناطيسيا يكون قد المنتظم( )غير المشوه ه فالمعقد إذن

 بارا يكون]N مF فالعقد" الازدواج(. )طاقةP وقيمة التشوه( )مقدارo لقيمة

 التشوه كان إذا أما.P>0 حيث صغيرا له الحادث التشوه مقدار يكون عندما مغناطيسيا



١٨٣  المعقدات

 تكون'o الفاصلة الطاقة فإن المستوي المريع حالة وهي القصوى( )الحالة كبيرا

Irو Rh'و Pt"و Fd"و Ni%  للأيونات المستوي المريع معقدات تكون ويذلك كبيرة،

(") C  و"Au "م للأيون المستوي المربع معقد يكون بينما مغناطيسية، دايا

 منفرد. إلكترون على يحتوي لأنه بارامغناطيسيا

Blgh spln -low spها ماs te  منخفض لف عال لف ذات معقدات(٤,٦,٣ ر

 في الإلكترونات ازدواج وطاقة المدارات انفصام طاقة تتسارى أن الممكن من
 أن: بمعنى الحدوث، قليلة الحرجة الحالات بعض

P>مط 

 الطاقة المنخفض واللف العالي اللف حالتي من لكل فإن الحالة هذه حدثت فإذا

 مع الثلاثي الحديد أيون كمعقدات الحالات هذه مثل على عدة براهين وهناك نفها،

 التالي: الجزيئي التركيب ذي(te) ثيوكارياميت ثنائي

 ا«عز:.ا
 الذرات هي الكبريت ذرات وتكون منحرف سطوح ثماني شكل المعقد لهذا يكون حيث
donor) للإلكترونات المانحة atoms.)إلكترونات أما dفتوزع الحديديك أيون في الخمسة 

 العزم أن لوحظ وقد. )له( منخفض لف توزع أو«)( ت( عال لف توزع إما
 درجات عند ن(=2.1BM) صغيرة قيمة يأخذ المعقد لهذا عمليا المقاس المغناطيسي

 درجة زيادة ولكن )ه(. الإلكتروني الترتيب تناظر القيمة وهذه المنخفضة الحرارة

 الشكل في كما المنحنى نهاية حتى تدريجيا المغناطيسي العزم معدل ترفع المعقد حرارة

(.٣,٢٨) رقم
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.[Fedue)  [و للمعقد المغناطيسي العزم على الحرارة درجة تأثر(.٢8,3) راقم الشكل

 إثارة زيادة إلى الحرارة درجة ارتفاع عند المغناطيسي العزم في الزيادة وتعود
،(a٥)' (e} a) العالي اللف حالة إلى  أ)م المنخفض اللف حالة فتحول حراريا الجزيئات

 العلاقة من المحسوبة القيمة من أقل المغناطيسي للعزم مقاسة قيمة أعلى أن إلا
 حالة إلى حراريا الجزيئات جميع إثارة إمكانية عدم هو ذلك وسيب ،y2 wم(٨/-

 منخفض. عزم ولها مثارة غير الجزيئات بعض فتظل العالي اللف
 أنظمة في كما الحرارة درجة على الحالات بعض في العالي اللف سلوك يعتمد لا

"dالثنائي الحديد كمعقدات (]Fe (phenanthrline) (SCN[الثلاثي الكوبلت ومعقدات 
@.(]"c[، الإلكتروني التوزيع استقرار على يدل هنا العالي اللف حالة وظهور 
a) «e)المعقدات. هذه في "لم( المنخفض اللف توزيع من أكثر 

 للمعقدات الإلكتروني الامتصاص أطياف(6,3,٧)

 الظاهرة وهذه ملونة، مركبات بأنها تتميز الانتقالية العناصر معقدات معظم إن

 هذا على ويترتب المرئي الطيف منطقة فيh فوتونات امتصاص على قدرتها إلى تعزى

 بلي: كما الثلاثي التيتانيوم معقد في كبا النفصمة المدارات بين الكترونية انتقالات
unexcited [Ti Lح[م excited [Ti [ Lه

(٥)'«e) (a" ' ل)



١٨٥  المعقدات

 الألوان وهذه مختلفة بألوان المعقدات ظهور إى هذا الإلكتروني الامتصاص يؤدى
 امتصاص طيف في وتظهر ن(، التردد )أوA الممتص للضوء الموجي الطول على تعتمد

: هي خصائص بثلاث تتميز إلكتروني امتصاص حزم( )أو حزمة المعقدات
 بالرمز له ويرمز الممتص. الضوئي للشعاع( التردد )أو العظمى الموجة أ(طول

ًhعم .

 معامل ويسمى1mol ا تركيزه لمحلول الامتصاص مقدار( )أو شدة ب(
.(molar extinction coeffieient)  ما الجزيئى الامتصاص

Band) الامتصاص حزمة ج(سعة width)ذروة منتصف عند وتقاس 

 الامتصاص.

 ماكس لمعادلة طقا المدارات بين الفاصلة٥ بالطاقة يرتبط" الممتص الضوء تردد إن

 بلانك:

(٣,١0) ٥-h

 المدارات، بين الانفصام طاقة يمثل أن يمكن الممتص الضوء تردد أن يعني وهذا
 البلوري، المجال بقوة التنبؤ يمكن لذلك المعقدات، في البلوري" المجال "قوة يمثل وبالتالي

 الامتصاص مقدار وأما ن. ما معقد في امتصاصه تم الذي الضوء تردد قياس خلال من

 حدوث احتمال يمثل فإنه ست الامتصاص معامل بقيمة يقاس الذي الإلكتروني
 في يحدث لا الانتقال هذا لأن المنفصمة،(e )(،ل المدارات بين الإلكتروني الانتقال
 بمعامل إليها يشار محدودة بنسبة يحدث وإنما نh للضوء المعرضة الجزيئات جميع

 ميكانيكا لقواعد )طبقا تماثليا ممنوعة ٥-ه انتقالات جميع إن وحيث ،6 سه الامتصاص

 البلوري المجال حالة في خصوصا ضعيفة تكون المقاس الامتصاص شدة فإن الكم(

4م قيمة كبر بسبب الإلكترونات انتقال يصعب حيث السطوح ثماني معقدات في القوي

 إن: حيث السطوح رباعي معقدات في4 لقيمة بالنسبة
4٨-4(٣,١١)
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١٨٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

،d' T] النظام ذي (AoX]"  للمعقد الإلكتروني الامتصاص طيف ولنأخذ

 الممتصة الأشعة كم يتحول المعقد هذا على)] تردد ذات ضوئية أشعة سقوط فعند

 رقم الشكل امتصاص، حزمة وتظهر إلى؟،'a من الإلكترون إثارة على تعمل طاقة إلى
 المعقد. لهذا البنفسجي اللون عن المسؤولة هي أنها تبدو المرئي الطيف منطقة في(3,2٩)

Ahorp&مo 

30000 20000 10000
"cmnه 

.m [oي@  للمعقد الإلكتروني الامتصاص طيف (،9,3 ر رقم الشكل

 طريق عن وذلك ه الطاقة حساب البلوري المجال نظرية على بالاعتماد يمكننا

 بالتردد عنها التعبير يمكن والتي أسلفنا، كما الإلكتروني الامتصاص حزمة تردد قياس
 السعر أو الجول مثل الطاقة وحدات من وحدة بأي أو ةc" الموجي العدد أو

.(Calorie)  الحراري

 المعقدات في الانتقالي العنصر أيون في يحدث الذي ٥-ه الإلكتروني الانتقال إن
 حزمة شدة فإن ذلك وعلى(.4=2 )حيث السمتي الكم عدد في تغير أي يصحبه لا

 هيئة على تظهر أنها إلا صفرا. تكون أن لها ينبغي الإلكتروني الانتقال لبذا الامتصاص
 تماما، صحيحة غير البلوري المجال نظرية فرضية كون بسبب ضعيفة امتصاص حزمة

 ولذا المائة، في مائة نقيةd مدارات طبيعتها في ليست المعقدات فيd المدارات إ حيث

 للمرتبطات م مدارات تداخل بسبب نقياd-d انتقال يعتبر لا الإلكتروني الانتقال فإن

 لهذا نعود وسوفP-٥ أو -هP انتقال الأمر حقيقة في ولكنه الفلزية،d مدارات مع
 الجزيئية. المدارات نظرية شرح عند



١٨٧  المعقدات

 الانتقالي العنصر ونوع المرتبطة نوع على المعقدات في"A" الانفصام طاقة تعتمد

 فإنها ذلك إلى بالإضافة سطوح، ثماني أو كان سطوح رباعي للمعقد الجزيئي والشكل
4م قيمة تكونFe" الأيون معقدات في فمثلاً الانتقالي. العنصر تأكسد عدد على تعتمد

 والمرتبطة الأيون بين التجاذب زيادة لأن ذلك ،Fe? الأيون معقدات في منها أصغر
 المدارات. بين4م الانفصام من مزيد إى يؤدي

Spectrchemiمe lSere8,م الطيفية الكيميائية السلسلة(٤,٣ )

 ساعدت قد المعقدات من كبير عدد امتصاص أطياف على أجريت التي الدراسات إن

 فكلما ه، المدارات انفصام على الحث على لقدرتها طبقا المختلفة المرتبطات ترتيب على

 سلسلة في المرتبطات ترتيب أمكن وقد أيضاً. قوياً البلوري المجال كان قوية المرتبطة كانت

 مثل: المعروفة المرتبطات معظم تضم التي الطيفية الكيميائية "السلسلة تسمى
I- <Br-<CI- <F-<OH-<C,0 <h50<NCS-<Py<NH<en<

o- phen<N0; <CN-

4م الانفصام طاقة بقيم التنبؤ المرتبطات من السلسلة هذه بواسطة نستطيع
 الفلز أيون في متشابهين لمعقدين الإلكتروني الامتصاص حزم تردد قيم وكذلك

 المعقد بأن المثال سبيل على التنبؤ فيمكن به، المتصلة المرتبطات في وختلفين
»»]CNH[المعقد في الطاقة من أكبر ه طاقة عتلك ]Fم c،[ فارقاً نتوقع لا لكننا 
 الطيفية، الكيميائية السلسلة في متجاورتين مرتبطتين عن الناتج الانفصام طاقة في كبيراً

 مشل معقدين امتصاص أطياف في متقاربا يكون الامتصاص حزم تردد فإن وبالتالي
FeBrj[و ]FeCL[نفسه. الانتقالي للعنصر 

 المعقدات تركيب على ه المدارات انفصام تأثير(3,٩,٤)

 بطاقة وارتباطها الانتقالية العناصر لعقدات والمغناطيسية الطيفية الخصائص إن
 المجال نظرية صحة على إيجابياً دليلاً يعتبر والمنخفض العالي اللف وحالات الانفصام



١٨٨ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 الإلكترونات يجعل للمرتبطات الكهروستاتيكي المجال فإن وأشرنا سبق وكما البلوري.
dتنافر عن لتبتعد غيرها على معينة( مدارات )أي الفراغ في معينة مناطق تفضل 

 المعقدات تركيب على الفلز أيون في الإلكتروني التوزيع هذا ويؤثر السالبة، المرتبطات
 تركيب على المنفصمة( المدارات )فيd إلكترونات توزيع تأثير عوامل هي فما وشكلها،
 بنيتها؟ أو الانتقالية العناصر معقدات

lonle R awم ( الانتقالية العناصر أيونات أقطار أنصاف(١,٩,٤,٣

 الأولى الانتقالية السلسلة في الموجبة الثنائية الأيونات الاعتبار بعين أخذنا إذا

 يمكن والتي]M@.ok[ السطوح ثماني معقدات صورة في المائية المحاليل في توجد فإنها

 المتعامدة. للمحاور بالنسبة(٣,٣0) رقم الشكل في تمثيلها

 -ق.
 السطوح. تماني"",o@( للمعقد الجزيتى الشكل(.30,3 ر رقم الشكل

 الأكسجين، ذرة وبين بينه المسافة هوM" الأيون قطر نصف أن اعتبار يمكن هنا
M  الأيونات حول متجانس كروي بشكل موزعة الإلكترونية الكثافة أن فرضنا فإذا

 غير الحجب بب النووية الشحنة زيادة مع القطر نصف في تدريجيا تناقصا نتوقع فإننا

 الشكل في كما متلم غير تتاقى وهو الودية، الشحنة عن ه إتتلإكلإلكرونات

 أيونات بثلاثة يمر منتظم افتراضي منحنى وجود ملاحظة يمكن الشكل هذا في
( ")(، 'ل( التالية: الإلكترونية التوزيعات لها والتي و"مةMم وc" هي
}e ،(e))("للكثافة المتجانس الكروي التوزيع هو ذلك وسبب الترتيب. على 



١٨٩  المعقدات

 أو فارغة إما فيها تكونe و يا، الدارات لأن الثلاثة، الأيونات هذه في الإلكترونية
 الأيوني. القطر نصف في منتظم تناقص يحدث ويذلك بالتساوي، مملوءة

 الافتراضي. التحى يمل القطع واطط الأولى الانقالة السلسلة أيونات أقطار أناف(.٣9,٣ ر رقم الشكل

 وسبب الافتراضي المنحنى تحت تقع الأيونات باقي أقطار أنصاف أن ويلاحظ
 الانتقالي، العنصر نواة حول الإلكترونية للكثافة كرويا المتجانس غير التوزيع هو ذلك

 الإلكتروني الترتيبT" الأيون عتلك يلي: كما مبسطة بطريقة هذا توضيح ويكن
 المتعامدة المحاور بين مناطق في متمركزة الإلكترونية الكثافة أن يعني وهذا {ة( التالي:
 ضعيفا تأثيرا الإلكترونان هذان يؤثر ويذلك.HAO--Ti% التناسقية الرابطة عن بعيدا
 كانت لو حدوثه يمكن الذي بالتأثير مقارنة الموجب الأيون عن المرتبطات حجب على

 الفلز. أيون حول متجانس كروي بشكل موزعة الإلكترونية الكثافة
T"  قطر نصف ويصبح الفلز أيون إلى أكثر المرتبطات تنجذب ذلك على وبناء

 الإلكتروني الترتيب عتلك الذيv" الأيون إل انتقلنا فإذا الافتراضية. الحالة من أصغر
 النووية الشحنة زيادة يسبب وذلك أكبر، بدرجة ولكنه نفسه التأثير نرى )م(

 رقم الشكل في أصغركما تطره نصف قيصبحY الأيون" إلى أكثر المرتبطات وانجذاب
.(٣,٣١)

 لهما اللذينMa"" والمنجنيزc الكروم أيوني الاعتبار بعين لنأخذ والآن
 الإلكتروني أن يعني وهذا الترتيب، على{( وته((a)'')( الإلكتروني التوزيع

 ويين الموجب الأيون بين ما المنطقة في المتمركزة, المدارات يشغلان والخامس الرابع



١٩٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 الإلكترونية الكثافة كانت أكبرتمالو بدرجة محجوبة تصبح التيHao المرتبطات
 الأقطار أنصاف وتزداد المرتبطات وتبتعد تنافر يحدث ولذلك الأيون، حول متجانسة
 الحالة. هذه في الأيونية

 الانتقالية السلسلة هذه أيونات من الأول النصف في حدثت التي التأثيرات إن
 والسابع السادس الإلكترونات تشغل حيث الثاني، النصف في أخرى مرة تتكرر

 ، النووية الشحنة في الزيادة من وأقل ضعيفة للمرتبطات حجبها قوة فتكون مةا والثامن
,%N ,'%مFe3 الأيونات في الأقطار أنصاف تتناقص ويذلك c.مة الأيونين في أما", 

 تنافر فيحدث المرتبطات مواجهة في المتمركزةe, المدارات إلى الإلكترونات فتضافcس"
 من يقترب كبير قطر نصف له يصبح الذي الموجب الأيون عن تبتعد التي المرتبطات مع

 الافتراضية. الحالة

Jahو -Tetler efecus  تيلر- يان تأثيرات(٢,٩,٤,٣ ر
 تفسيرية في كبيرة أهمية ذات نظرية م19٣٧ عام وتيلر يان العالمان أثبت

 فيه يحدث إذ مستقر، غير خطي غير جزيئي نظام أي اعتبار "هو مضمونها المعقدات،
 نفهم ولكي الإلكترونية". الحالة وانفصام تماثله خفض على يعمل(distorion) تشوه
 لهذه وطبقا السطوح، ثماني مركز في الواقعc "س النحاس بأيون نبدأ وتيلر يان نظرية

 أيون في يلي: كما انحراف لها يحدث وإما منتظمة السطوح ثماني بنية تبقي لا النظرية
"(a ل الإلكتروني التوزيع يكونd النحاس" (e،) المدار أن فرضنا فإذا yيحوي حبه 
 المرتبطات تنافر يعني هذا فإن واحد، إلكترون على يحتوي ه المدار وأن إلكترونين

 كان إذا أما ،2 المحور على الواقعتين المرتبطتين من أكثرxY المستو في الواقعة الأربع

2 محور على الواقعتين المرتبطتين فإن(d ')ر,.(4, هو6 فيء الإلكتروني التوزيع
 وبذلك الأخرى، الأربع المرتبطات من أكثر النحاس أيون عن وتبتعدان تتنافران

 رقم الشكل في كما تنكمش أو تستطيل أن إما] "{ما السطوح ثماني بنية فإن
.(3,٣٢)



١٩١  المعقدات
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2,2,٢٥ ?رق,ه(«

.(coL  "لم السطوح غايي بنية امتطالة و الكماش(.٣3,3) رقم الشكل

 ما إذا هةاe المدارات, على تطرأ التي الطاقة في التغيرات عن لنسأل والآن
 إلكتروناً يحوي الذي )و-فر( المدار أن والواقع السطوح، ثماني بنية في استطالة حدثت
 أن طاقته.إلأ تنخفض إلكترونين يحوي الذيd م المدار أن حين في طاقته. تزداد واحدا

 بالتساوي، مملو،ين غير المداران لأن فيها الانخفاض يساوي لا الطاقة في الارتفاع
 انحراف إلى تؤدي التي الاستقرار طاقة هي الطاقة في الانخفاض محصله تكو وهكذا

 تيلر. تأثيريان بسب ةا,% المدارات انفصام(3,33) رقم الشكل ويبين السطوح. ثماني

 عم أوؤ؟.تقيتا ج لة:.- .، .ثلي
 تيلر. يان تأثير بسبب المنحرف السطوح ثماني في الطاقة مستريات(.٣٣,3) رقم الشكل
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4 البلوري المجال استقرار طاقة من بكثير أقل .ة ي& الانفصامين كلا أن ويلاحظ
 فإن ءء في الإلكترونات طاقة محصلة التغيرفي ة.أما من أصغر ي& أن إلى بالإضافة

 الإلكترونين طاقة تنخفض حين في بمقدار"، طاقته ترتفع الوحيد الإلكترون

 أكبر الطاقة في الانخفاض مقدار يكون وبذلك.24 ج بمقدارd ث المدار يشغلان اللذين

 المنحرف. السطوح تماني استقرار هي المحصلة وتكون الطاقة في الارتفاع من

: مثل الانتقالية العناصر أيونات بعض معقدات في فقط تيلر- يان تشوه يحدث
 الأيونات وهذهCr الكروم وفيMn" المنجنيز في اللف العالية الأيونات )أ(

.(a} (e'  الإلكتروني الترتيب لها
 الإلكتروني الترتيب له والذي اللف المنخفضcم" الكوبلت أيون )ب(

 »"له(.e 'ل
 ")(،'( الإلكتروني الترتيب له والذيcن" الثنائي النحاس أيون )ج(

 يمكن لدرجة جدا كبيرا يكون النحاس أيون معقد في يحدث الذي التشوه أن والحقيقة
. مثل"{مل] مستو لربع رباعي تناسق ذات النية اعتبار معها

 المثارة الحالات على تطبيقها يمكن تيلر يان- نظرية أن بالذكر الجدير ومن
(excited suates)المعقد مشل الانتقالية، العناصر معقدات لبعض "Fم T (HAoL[لأيون 

Fe"{{ المعقدات وكذا(e 'ل الإلكتروني الترتيب ذي المثار التيتانيوم (HAO،[ }<CoFفي]٠ 
 في المعقدات هذه تتعرض وهكذا 'ث(.(e ل الإلكتروني الترتيب ذات الإثارة حالة
 تيلر.- تأثيريان إلى الإثارة حالة

 متساوية غير بصورة المملوءة ,ا للمدارات تيلر- تأثيريان أن تجريبياً ثبت وقد

 الاستقرار وطاقة السطوح، تماني معقدات في')( له(، ,'(،(a حالات في
 طاقة أن إلا الإلكترونات. طاقة في الانخفاض عصلة إلاً هي ما الحالات هذه في

.(e) ،(e)  ا حالات في منها أصغر تكون الحالات هذه في للاغراف المسببة الاستقرار
 قليلاً. تشوهاً السطوح ثماني شكل يتشوه ذلك على وبناء



١٩٣  المعقدات

 وتعديلها البلوري المجال لنظرية نقد(١0,4,3)

 على النقي الكهروستاتيكي التأثير هي البلوري المجال لنظرية الأولية الفرضية إن

 وعلى الفرضية هذه صحة عدم على عديدة تجريبية براهين وهناك أيونه. أو الفلز ذرة

 الظواهر جميع تفسير يمكن لا إذ المرتبطة، ومدارات الفلز مدارات بين تداخل وجود
 على يدل مما الكهروستاتيكي النموذج على اعتمادا والفيزيائية الكيميائية والقياسات

 وجود على التجريبية الإثباتات بعض نقدم العجالة هذه وفي التعديل. إلى النظرية حاجة

 المدارات. بين التداخل عامل

Eleetron Spin Resonanee Spectre ( الإلكتروني اللف رنين أطياف(١,١٠,٤,٣

 الإلكتروني اللف رنين طيف في متوقعة غير ثانوية حزم وجدت لقد
Mo [ء المعقدات فيd لإلكترونات (CN)}> ،[VO (acac)] ،KA[IrCl[في هومبي كما 

(.٣,٣٤) رقم الشكل

Absor pt ion

Magnetie {ield

.K, [r  [ا للمعقد الإلكتروني اللف رنين طيف (،٣6,3) رقم الشكل

(hyperfne  الدقيق فوق بالتركيب هذه الثانوية الامتصاص حزم وتسمى

(stnucnure، الإريديوم أيون مدارات تداخل حدوث بافتراض ظهورها تفسير ويمكن 

 ق مائة الفلز أيون على متمركزةd الإلكترونات تكون فلا المحيطة، الكلور ومدارات

 الكلوريد. أيونات من أيون كل على ه/ بنسبة متمركزة وتكون فقط.7٧٠ وإغا المائة

 المرتبطات. مدارات و الفلزية المدارات بين تداخلات هناك أن هذا ويؤكد
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 المغناطيسي النووي الرنين أطاف(١٠,٤,٣,2)
Nuclear Megetkc Resonance Spectra

 الإلكترونات بوجود المرتبطات لذرات@MR) المغناطيسي النووي الرنين يتأثر
 انتقال بافتراض ذلك تفسير ويمكن الانتقالي، العنصر أيون في المتزاوجة( )غير المنفردة

 التردد يختلف فمشلاً المرتبطات. مدارات إلى الفلزيةd المدارات من الإلكتروني اللف

 في عنهI فاناديوم أسيتونيتو( )أستيل ثلاثي المعقد فيH. الحلقي للبروتون الرنيني
(.٣,٣٥) رقم الشكل في كما تحيله يمكن والذي]Aل(acae[) المعقد

 إلإم(. ز#ي
c٧,

Aو"ث v%  مع أميتونيو أسيتيل لمعقد الجزيئي التركب(.3,3 )ه رقم الشكل

 على يحتويv الأيون أن في المعقدين هذين بين الجوهري الفارق يكمن
 تفسير ويكن منفردة. إلكترونات علىAل" الأيون يحتوي لا بينماd منفردين إلكترونين
 الإلكترونات لف كثافة انتقال بافتراض المعقدين فيH, للبروتون الرنيني التردد اختلاف

dالفلوريد معقدات في وحتى المرتبطات. مدارات إلى الفاناديوم مدارات من ]MFe[التي 
 الفلوريد لأيونNMR أطياف أكدت فقد وستاتيكياً كهر الترابط فيها يكون أن المتوقع من

 مدارات إلى انتقال يحدث إنما و الفلز، أيون علىd للإلكترون اللف كثافة تمركز عدم
 به. المحيطة المرتبطات

dd tمهr sitioad-٣,١0,6,٥ انتقال عن الناتج الإلكتروني الامتصاص(٣)
 كما الكم لقواعد طبقاً تماثلياً ممنوعةd-٥ الإلكترونية الانتقالات جميع تكون

 (،4=2) السمتي الكم عدد في تغير أي يصحبه لا الانتقال إن حيث وأشرنا. سبق
 تظهر أنها إلا ،4d الإلكتروني للانتقال الامتصاص حزمة شدة زوال هذا على ويترتب

 دليل وهذا الانتقالية. العناصر معقدات من لكثير الإلكتروني الامتصاص أطياف في



١٩٥  المعقدات

 تأخذ لم لأنها تماماً مرضي غير البلوري المجا نظرية قدمته الذي النموذج كون على
 مرض تفسير يوجد لا كما المدارات. وتداخل التساهمي الترابط إمكانية الاعتبار بعين

 ومدارات الفلزيةd المدارات بين التداخل بفرض إلاd-d إلكتروني انتقال لحدوث
 نقياd ه- انتقال وليسP-٥ أوd--P الإلكتروني الانتقال يصبح وبذلك المرتبطات،

 البلوري. المجال نظرية أشارت كما

Nephelauxetic erect ( الإلكترونية السحابة تمدد تأثير(١٠,٤,٤,٣

 حالات بين الفاصلة الطاقة أن المعقدات لأطياف الدقيقة القياسات بينت

Russel-Saunder) ساندر روسل- States)الأيون في عليه هي مما أصغر الأيوني المعقد في 

Free الحر) الفلزي ion.)في يقل "ه الترتيب في الإلكترونات بين التنافر أن يعني وهذا 
 في تتمدد ه المدارات في الإلكترونية السحابة أن بفرض ذلك تفسير ويمكن المعقدات.
 تتداخل عندماd المدارات حجم باتساع إلا يحدث لا التمدد هذا أن ولاشك المعقدات.

 المرتبطات. مدارات مع

 بينها. التنافر ويقل فتتباعدd الإلكترونات لهروب الطريق التداخل هذا ويهىء
(laterelectonic  الإلكتروني التنافر بمعامل يسمى بما الإلكترونية السحابة تمدد ويقاس

(Repulsion Parameterبالرمز له ويرمز "B."قيمة تباعدت وكلما Bعن المعقد في 

 ويمكن الانتقالي. العنصر أيون في "ه الإلكترونية السحابة تمدد زاد الحر الأيون في قيمتها

 المرتبطات. وبين الموجب الأيون بين الترابط بدرجة التنبؤ بذلك

 إحداث على قدرتها حسب معين ترتيب في المعروفة المرتبطات وضع أمكن وقد

 الفلزي الأيون نوع على يعتمد لا بالطبع الترتيب وهذا الإلكترونية. السحابة تمدد

 يلي: كما تمثيله ويمكن
F-<H,0<NH, <ensC,0%<C4- <CN- <Br-<1-
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 مقدار مع يتناسب المعقد في ه الإلكترونية للسحابة كبيرا تمددا يحدث مثلا -ا فالأيون
,F المرتبطات مدارات أن حين في المدارات. بين التداخل HAبقدر إلا تتداخل لا 

 المعقدات. تكوين عند الفلزيةd المدارات مع ضئيل

ADtlferomagnetism ( الفرومغناطيسية مضاد خاصية(٥,١٠,٤,٣
 فقد. المرتبطات مدارات مع الفلزيةd مدارات تداخل على أخر دليل وجد

,Ni0 مثل الانتقالية العناصر بعض أكاسيد أن لوحظ C0, Fe0, Voقانون تتبع 
-Curie هاw) فيس كوري Wiess)درجة اغفاض أن إلا العالية. الحرارة درجات عند 
Neel) نيل درجة تسمى معينة درجة إلى الحرارة temperauure)العزم في انخفاضا يحدث 

 المضادة المواد المواد، هذه مثل وتسمى الحرارة درجة بخفض المقاس المغناطيسي
antiferromagnetic) للفرومغناطيسية substances.)أن التجريبية الدراسات بينت وقد 

 تفسير يمكن الآخر. النصف عزوم اتجاه عكس مغناطيسية عزوم لها الأيونات نصف
 مجاورين أيونين في ه مدارات إلى الأكسيد أيون من لإلكترونين جزئي انتقال نتيجة ذلك

M% النظام في -o"- M.من المنتقلين الإلكترونين إن وحيث oمغزلي لف لهما 
 ومما المغزلي. اللف في يتضادان المجاورين الأيونين إلكترونات يجعل ذلك فإن متعاكس،

 مدارات بين تداخلا هناك ولكن المائة في مائة أيونية ليست الأكاسيد هذه أن هذا يؤكد
 الانتقالي. العنصر ومدارات الأكسجين

Spectrochemical series ( الطيفية الكيميائية السلسلة(٦,١٠,٤,٣
 الشحنة )ذات الأيونية المرتبطات تحدث أن ينبغي البلوري المجال نظرية وفق

 حيث الطيفية الكيميائية السلسلة في العكس نلاحظ أننا قويا.إلا بلوريا مجالا السالبة(
,F- الأيونات تقع Br,CIأخرى ناحية ومن ضعيفة. كمرتبطات السلسلة مؤخرة في 
 شحنة تحمل ولا حجما أكبر الأخيرة أن رغمH, من أضعفoH المرتبطة فإن

 عزم صغر رغم السلسلة مقدمة فيcD المرتبطة تقع ذلك إلى وبالإضافة سالبة،
 تطبيتها.



١٩٧  المعقدات

 أن يفترض الذي البسيط الكهروستاتيكي النموذج صحة عدم نستنتج سبق مما

 التنافر بسببd المدارات انفصام إحداث على تدرة أكثر الشحنة السالبة المرتبطات

 الانتقالي. العنصر ذرة إلكترونات مع الناشىء

Molecular Orbital Theory ( الجزيئية المدارات نظرية(٣, ه

 معقدات في الكيميائي للترابط دقة أكثر وصفا تعطى الجزيئية المدارات نظرية إن

 متعددة الجزيئية المدارات من مجموعة النظرية هذه تطبيق عن وتنتج ، الانتقالية العناصر

metal) الذرية المدارات اتحاد أو دمج من بناؤها يتم حيث النوى oritals)أيون أو لذرة 

igand) المرافقة المرتبطات مدارات مع الانتقالي العنصر oritals)الفلز، بذرة المرتبطة أو 

 المدارات اتحاد عملية في مهما دورا الانتقالي العنصر ذرة فيd المدارات تلعب حيث

 جميع تأثير تحت تتحرك اعتارما يكن ما جزى، في التكاذؤ إنعرونات إن
wave) الموجية الميكانيكا تشير وهنا ، الجزىء في الموجود النوى mechanics)لكل أن إلى 

molecular) جزيئي موجي بتابع ترتبط محددة طاقة إلكترون wave function)يرمز والذي 

atomic) نفسه الذري الموجي التابع معنى وله إبساى بالرمز له wave fnction.)بمعنى 

 الفراغ. فيd٧ حجم في المعني الإلكترون وجود احتمال مع يتناسبwdv المقدار أن

 حلول هي التي الجزيئية الموجية التوابع صورة تحديد في المعروفة المشكلة تنشأً وهنا

 شرودنجر. لعادلة

 الإلكترون أن بافتراض الموجية التوابع هذه تحديد الصدد هذا في المقيد ومن

 على وبناء النواة. هذه تأثير تحت يكون الجزىء نوى إحدى من بالقرب يتحرك عندما

 للذرة الذرى الموجي التابع يشبه سوف الجزيئي الموجي التابع من الجزء هذا فإن ذلك

inear) خطيا اتحادا الجزيئي الموجي التابع اعتبار ويمكن المنفردة. cmbination)للتوابع 

 الاعتبار بعين يؤخذ أن ينبغي كما للجزىء. المكونة الذرات لجميع الذرية الموجية

 الجزىء. في الذرية المدارات تماثل وكذلك الفراغ، في الذرات لنوى الهندسي التوزيع
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 الانتقالية العناصر معقدات في الجزيية المدارات(3, ,ه١ ر

 الانتقالية العناصر معقدات في الجزيئية المدارات طاقة مستويات مخططات إن

 للجزيئات بالنسبة الكتاب هذا من الثاني الفصل في شرحه سبق مما تعقيدا أكثر تكون
(Energy lEevel Diagam)  المخططات تلك توضيح هنا سنحاول ولهذا الذرة، ثنائية

 أو ذرة مدارات اتحاد أو دمج من عليها الحصول يمكن كيف بيان مع مبسطة بطريقة
 بها. المتصلة المرتبطات مدارات مع الفلز أيون

 من معين نوع على الجزيئية المدارات نظرية تطبيق عند معرفته ينبغي ما أول إن
Metal) الفلزية المعقدات complexes)تتداخل أن يمكنها التي المدارات أي تحديد هو 

 للمدارات الخطي الاتحاد طريقة وباستخدام تتداخل. أن يمكنها لا التي المدارات وأي
ear الذرية Combination of Atomic Oritals) LCAoم Li)تمثل جزيئية مدارات تنتج 

 الانتقالي الفلز ذرة يحوى سطوح ثماني معقد مثلا ولنأخذ].M[ المعقد المركب مدارات
2, y. »  المحاور وفق السطوح ثماني أركان في توضع مرتبطات ست بها وتحيط مركزه في

(.٣,٣٦) رقم الشكل في كما المتعامدة

 :إ
 الفلز. مدارات عاور على المرتبطات ترتيب(.٣٦,3 رقم الشكل

 في الجزيئية المدارات وتكوين الذرية المدارات تداخل عملية تلخيص ويمكننا
: التالية الخطوات في السطوح ثماني معقدات



١٩٩  المعقدات

 ستة مدارات، تسعة تكافئه غلاف في الانتقالي العنصر أيون أو ذرة ا-تحوي

(1. هي منها R,,( n+1)s, nd,,z, nd+٨),,R, (n+1)P(1+٨)ممتدة فصوص ذات 

 ه. سيجما نوع من روابط لتكوين مناسبة ذرية مدارات وهي ،L-M الرابطة طول على

 المتعامدة المحاور بين متجهةd,, بمه ,ه وهى الأخرى الثلاثة المدارات تكون بينما

» باي نوع من روابط لتكوين مناسب بشكل

 لتعطي بينها فيما السطوح ثماني معقد في الست المرتبطات مدارات -تتحد٢

symmetry) تماثلية مدارات ستة orbitals،) أو بالتداخل تسمح مناسبة أشكال ذات 

 ست لتكوين الفلز أيون( )أو لذرة الستة المدارات من معين مدار مع الفعال الاندماج

 سيجما. نوع من روابط

 ذلك عن وينتج له، المناظر المرتبطة مدار مع الذري الفلز مدار -يتحد٣

bonding) رابط أحدهما جزيئيان مداران molecular orbital)والآخر منخفضة طاقة ذو 

antibonding) للارتباط معاكس molecular orbital)عالية، طاقة ذو 

 لتكوين بينها فيما تتحد فإنها» باي نوع من مدارات للمرتبطة كانت -إذا٤

 ذلك عن ويتج ,هd ,مر,d,, الفلز مدارات مع بفعالية للتداخل مناسبة تماثلية مدارات

 للارتباط. معاكسة والأخرى رابطة إحداهما الجزيئية المدارات من مجموعتان

 فقط سيجما روابط تحوى معقدات(٢,٥,٣)

 كما سيجما روابط لتكوين المناسبة الانتقالي الفلز ذرة مدارات كتابة يمكن

 يلي·
(n -1d
 رم

ns np
٢ه ر

d,2 d,2, P P, P,
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 وكذلك الانتقالي الفلز لذرة الذرية المدارات أشكال(٣,٣٧) رقم الشكل ويوضح
 عن ويعبر جزيئية. مدارات لتكوين للتداخل والمناسبة لها المناظرة المرتبطة مدارات
 رقم الشكل من اليمنى الجهة في الموجود الخطي بالاتحاد جبريا التماثلية المدارات

T3,3٠. وهي الفلز لمدارات التماثل رموز الشكل من اليسرى الجهة في كتبت وقد(.٧)
,٨١,,Eالمجموعة نظرية من ماخوذة الرموز وهذه (Group Theory)نوع تصف التي 

 ويمكن التداخل. عن الناتجة الجزيئية والمدارات الذرية المدارات إليه تنتمي الذي التماثل

(.٣,٨) الجدول في التماثل رموز من رمز لكل المقصود المعنى تلخيص

 المجموعة. نظرية من المأخوذة التماثل رموز معاني (،8,٣) رقم الجدول
 ا

 الرمو معانى

 الشكل متماثل منفرد مدار

Symbo] Symbolism

A Single orbital

 الطاقة ق متساويان مدارا

 الطاقة ف متساوية مدارات ثلاثة

 تماثل مركز له المد.ار
 دادا

 تماثل مركز له ليس المدار
 دورانه عند للمدار الموجي التابع إشارة تتغير

 ديكارتيه محاور حول"١٠٠
 دورانه عند للمدار الموجي التابع إشارة تتغير لا

 ديكارتيين عورين بن جديد محور حول ا'٨0

E doubly dlegenerate orbitals

T triply «legenerte «rbitals

٤ gcrade (evcn)
 ا

(ungerade (oudن 

subscript one

subsript tuoود 

 لا، أم تاثل مركز للمدار كان إذا ما لبيان د ي، السفليان الرمزان يستعمل
 مأخوذ ن والحرف زوجيا عددا تعنى وهي عerade الأنية الكلمة من مأخوذg فالحرف

 إلى يشيرEي الرمز فإن وكمثال فرديا. عددا تعنى وهيungerade نيةU الأ الكلمة من
 كما تماثل. مركز على منهما كل يحتوى والذي الطاقة في المتساوية المدارات من زوج
 ولا الاتجاه في مختلفة الطاقة في متكافئة مدارات ثلاثة من مجموعة إلىT الرمز، يشير
 ديكارتيه. محاور على فصوصها جميع وتقع تماثل مركز تحوى



٢٠١ المعقدات

Syemety 0rتb tls

 المرتطة ي الحمائل مدارات

Me0لم rملtنb 

 الفلز نرة مدارات

.±±3
12,,-٦(a+٥+٥+٥+٥+,٥-)-yy٤-٤6'د 

Aر g

 ء
(,٥-a-.٠.-٥2a..-a,2a=-جه) 2,2

٣g-2٥.'٢3-٤٤-٢ ر-٧

 ذم م/.
)Y.a.<د ر- ع د م- م لإ- (م٠٥٥-٥-٥ 

2. (ج-٩-,٥٠١ ج1 ٢ 2ا

٥4,T ز مهزة1 2-:{d-٥ )r-د2 د 

aR-٤ هم مج1 (٥-c )y 2 y  ر-

 المرتبطات. في المناظرة التماثلية والمدارات الفلز ذرة مدارات(.٣٧3٠ ر رقم الشكل



 التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط٢٠٢

 مدار لكل السماح في الجزيئية المدارات تكوين عملية في الأخيرة الخطوة تتمثل
 ذلك عن تنتج المرتبطات. في له المناظر المدار مع الخطى الاتحاد أو بالتداخل فلزي

 الموجب التداخل من وتنتج(٩١,٠١٤,0) رابطة إحداهما الجزيئية المدارات من مجموعتان
 التداخل من وتنتج(٤٠,"١a١٤٠), للارتباط معاكسة والأخرى الذرية، للمدارات

 يلي: كما الذرية للمدارات السالب
6 و8١,٠٠ ا١- الذرية للمدارات الموجب التداخل

e٠ الذرية للمدارات السالب a ١,١٨- ه التداخل
 مدارين يعطي سوف للمرتبطة2 له المناظر المدار معP الفلزي المدار فتداخل

,w جزيئيين w(.٣,٣٨) رقم الشكل في يرى كما للارتباط معاكس والثاني رابط الأول

 م

 الا+خ.)مشاو

Y

 ملة -­مهؤ
٤٢ )ه-»{-.

 )صذسا م%ازم اة-

• للربط والمضادة الرابطة الجزيئية المدارات(.3٨,3 ر رقم الشكل

 في تماثل مدارات ستة وتندمج الأخرى المدارات تتداخل نفسها وبالطريقة
 مدارات وستة رابطة جزيئية مدارات ستة لتعطي فلزية مدارات ستة مع المرتبطات

 فيها الروابط تكون التي السطوح ثماني معقدات في يحدث كما للارتباط معاكسة جزيئية
 باي روابط تكوين على القادرة ا5 الفلزية المدارات تتأثر لا بينما فقط، سيجما نوع من



٢٠٣  المعقدات

mطاقتها، تتغير لا المعقد جزيء في هي كما المدارات هذه وتظل والمرتبطة. الفلز بين 

 مرتبط. غير حر فلز إلكترونات إلكتروناتها وتعتبر

 الرابطة الجزيئية للمدارات أن عامة بصورة الجزيئية المدارات نظرية تفترض

 الجزيئية فللمدارات والمرتبطة. الفلز مدارات طاقة عن تختلف طاقة للارتباط والمعاكسة

 يسمى ما ذلك عن وينتج أعلى، طاقة للارتباط المعاكسة وللمدارات أقل طاقة الرابطة

Energy) الطاقة متوى بمخطط level diagram)والذي(٣,٣٩) رقم الشكل في المبين 

 المعقدات. في والمرتبطات الفلز ذرة بين الترابط طبيعة تفسير في استخدامه يمكن
 ي

'w

 مجما. الروابط ذي السطوح ثماني لعقد الجزيئية المدارات مخطط(.٣٩,3) رقم الشكل

 ذاتe بوa ء ما الرابطة الجزيئية المدارات أن(٣٩,٣) رقم الشكل في ويلاحظ
 خصائر أو صفات تمتلك أنها يعنى وهذا المرتبطات. مدارات طاقة من قرية طاقة

 تشغل التي الإلكترونات أن أي الفلزية، للمدارات تشابهها من أكثر المرتبطات مدارات
 وأز المرتبطات، إلكترونات وكأنها تبدو سوف الرابطة الجزيئية المدارات هذه

 صفات ذات ,,ىt,a١٨ ، للارتباط المعاكسة الجزيئية المدارات تشغل التي الإلكترونات

 ثماني معقد في الست المرتبطات تسهم المرتبطات. صفات بعض مع الفلز مدارات تشبه

 يلي: كما الرابطة الجزيئية المدارات في توضع إلكترونا عشر بائني السطوح
{٣,1٢) () (a, (e)"



٢٠٤ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 وهاتان (لذا(.e), وهي طاقة الأعلى المدارات في "ه إلكترونات تتوزع
 الفلزيةd المدارات انفصام عن الناتجتان المجموعتان بالضبط هما المدارات من المجموعتان

 توزيع ويتم السابق. الفصل في إليها وأشرنا كماسبق البلوري المجال نظرية في
 المبادي، على بالاعتماد الجزيئية المدارات ونظرية البلوري المجال نظرية في "ه إلكترونات

 يلي: ما فنستنتج الإلكترونات توزع وخصائص نفسها بالطاقة المتعلقة
 )مها((e في), منفردة إلكترونات وجود عن المغناطيسية الخصائص ا-تنشأ

 يكون كما الازدواج(، )طاقةP من أكبرAم كانت إذا منخفض لف ذا المعقد ويكون
.4م من أكبرP كانت إذا عال لف ذا المعقد

 من إلكترونات انتقال عن تنشا للمعقدات الإلكتروني الامتصاص -أطياف٢
 للارتباط. المعاكسe, الجزيئية المدارات أحد إلى ,«ا الرابطة غير المدارات أحد

 والتي سابقا ذكرناها التي الملاحظات استيعاب الجزيئية المدارات نظرية تستطيع
 التداخل وضرورة والمرتبطة الفلز ذرة بين(M للرابطة)ا- التساهمية الطبيعة إلى تشير

 إلى فبالإضافة الفلزية. "ه بإلكترونات للمرتبطة الإلكترونية الكثافة وتأثر المدارات بين
 نظرية فإن السطوح ثماني معقدات في الإلكترونيةd-d الانتقالات حدوث تفسير

charge) الشحنة انتقال حدوث إمكانية تفسير تستطيع الجزيئية المدارات transfer)من 
 امتصاص طريق عن وذلك (،e ء اa )مثل الفلزية المدارات إلى المرتبطة مدارات
 ملاحظته ويمكن ح(،nm80-200) البنفسجية وفوق المرئية الأشعة منطقة في إلكتروني

 السطوح. ثماني معقدات امتصاص أطياف في تظهر التي الامتصاص حزم من
 فإذا ، الانتقالية العناصر معقدات أحد على الجزيئية المدارات نظرية تطبيق يمكننا

Fe المعقد"[), كان (NH[نوع من جميعها روابطه وكانت سطوح ثماني شكل له 
,,4p و:, ،3d, الحديد أيون مدارات فإن سيجما، 4p, ,4p, 4s, 3dمع تتداخل سوف 

 والمعاكسة الرابطة الجزيئية المدارات فتتكون6NH3 هي مرتبطات لست مدارات ستة
 في الستة الإلكترونات أزواج تتوزع حيث (،٣,٣٩) رقم الشكل في الموضحة للارتباط
 يلي: كما الرابطة الجزيئية المدارات
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(3,٨)(١)(aي } (e)

: التالية المدارات على الحديدوز"ه أيون تكافؤ غلاف في الستة الإلكترونات تتوزع ثم

()" (e(٣,١٤) ل

 سيجما. نوع من روابط ست على يحتوى سطوح ثماني شكل له بارامغناطيسي معقد ذلك عن وينتج

m  باي روابط على تحتوى معقدات(٣,٥,٣ ر

 التداخل فإن ما معقد في والمرتبطات الفلز ذرة بين« باي رابطة تكونت إذا
 بين أو المحاور بين بفصوصها )المتجهة الثلاثةT الفلز, مدارات بين يكون سوف

 كماm باى روابط تكوين على والقادرة التالية المرتبطات مدارات أحد وبين المرتبطات(
٠(٣,٤٠) رقم الشكل في

 سيجما. الرابطة محور على عمودي م )أ(مدار
 الفلز. ذرة يضم مستوى في الواقعd مدار )ب(
 الفلز. ذرة يضم متوى في الواقع"# مدار )ج(

 تي،
 للمرتبطة م مدار

 3يج
 فلز عدار للمرتبطة ، مدار

2ج?
 طنز عدار المرتبطة مدار

 )أ( )ب( )ج(
 المرتبطات: مدارات مع الفلزيةd المدارات تداخل(.٤0,٣) رقم الشكل

d م مدارات ا( 'M( مدارات )ب( ( مدارات ج(

 روابط لتكوين اa الفلزية المدارات مع تتداخل يءا التماثلية مدارات مجموعة إن
(.٣,٤١) رقم الشكل في مبين هو كما» باي نوع من
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 للمرتبطات. التماثلية ب مدارات مع الفلزية مح المدارات تداخل(.٤,٣) رقم الشكل

 أن إلاta١٠ ,ا للمرتبطات م مدارات تناظر الجزيئية المدارات نظرية تفترض

ta, ,A المدارات مع المتماثلة4  المدارات إلى يحتاج والمرتبطة الفلز ذرة بين د باي الترابط
nonbonding) ارتباط دون فتبقى الباقية المتناظرة المدارات أما الفلزية. orbitals.)نلاحظ 

 يلي: كما وهي المعقدات مركبات في باي" نوع من رابطة تكوين عند مختلفة حالات ثلاث
 لأيون منها أعلى المرتبطة لذرة الكهربية( )السالبية الإلكتروني الميل كان -إذا١

 طاقتها تكون الناتجة« الرابطة الجزيئية المدارات فإن(IC مF"[ المعقد ذلك )مثال الفلز

 المدارات طاقة تكون بينما الفلز مدارات من عنها المرتبطة مدارات طاقة من قرية
 ا. الفلز مدارات طاقة إلى أقرب# للارتباط المعاكسة الجزيئية

-+ كج
 .، ل•• .-ه=

2 و ت٦ و±اير
» ،"ي

 --تدا
 بوء-م٠-٢-٥o و«»g ·w9لإل

M

 الفلزية المدارات مع للمرتبطات ا٦ ي مدارات بين الضعيفة# روابط تكوين(.62,3 رقم) الشكل
 عال. إلكتروني ميل المرتبطة لذرة يكون عندما

 »، بالروابط تتأثر لاe الفلز, مدارات طاقة أن(٣,٤2) رقم الشكل في ويلاحظ

 كمرتبطةF كون يفسر )مما المدارات بين"10D "و الطاقة فرق ينخفض ذلك على وبناء

 المدارات شغل عن الناشيء الاستقرار أن ويما الطيفية(، الكيميائية السلسلة في ضعيفة
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 أو الاستقرار محصلة فإن# المدارات شغل عن الناشيء الاستقرار عدم يلغيه أن يمكن=

 عالية كهربية سالبيه ذات المرتبطة ذرة كانت إذا خصوصاً قليلة تكون د الرابطة ثبات

 حصلة حساب ويمكن.F الفلوريد أيون مثل بالإلكترونات مملوءة اa مداراتها وكانت

 يلي: كما]CoF'{ المعقد في« الرابطة استقرار
1

»]Bond order = - [Electrons in n - Electrons in  د5
2
1

=-[6-6]= Zero
2

 عم­
 تب,

 زج-· ي .ز
f·=ر .مط >_
 نم
«

m٣
·eampl٠٨ mوb d lgena با و# ا

 ء·Ata م

 عندما الفلزيه المدارات مع للمرتبطات ا4م المدارات بين قوية روابط تكوين(.43,3) رقم الشكل
 منخفضة. كهربية مالية المرتبطة لذرة تكون

 خاليةd مداراتها وكانت ضعيفة كهربية سالبية ذات المرتبطة ذرة كانت -إذا٢
,,AsR, )مثل الإلكترونات من R5S, PH)الإلكترونات من خالية= مداراتها كانت أو 

,C0 )مثل CN)لها يكون الناتج المعقد في# للارتباط المعاكسة الجزيئية المدارات فإن 

 موضح هو كما الفلزيةe ي والمدارات المرتبطات مدارات من كل طاقات من أعلى طاقة
(.٣,٤٣) رقم الشكل في

 ترتفع» المدارات طاقة وأن يزداد المدارات بين"10D "و الطاقة فارق أن يلاحظ

 في قوية+ رابطة تكوين نتوقع فإننا ولذلك الإلكترونات من خالية وتبقى كبير بشكل
 أن: أي الناتج المعقد

3 Bond order Zero =ع
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 الصغير التأكسد عدد الفلز)ذي أيون على المتكدسة الإلكترونية الكثافة تنزاح

 ،3 باي رابطة تشكل عند المرتبطة ذرة نحو ه سيجما الرابطة عن والناتجة(٤e" مثل
back) العكسية بالإزاحة الإزاحة هذه وتسمى donatioM،) الكثافة زادت ما فإذا 

 من الإلكترونات لسحب تزداد الفلز أيون قابلية فإن المرتبطة ذرة على الإلكترونية
 تقدم ما على وبناء (،٣,٤٤ رقم) الشكل في كما سيجما الترابط طريق عن المرتبطة

 المتبادل التأثير الظاهرة هذه وتسمى بالأخرى منهما كل تقوىm والرابطة ه الرابطة فإن
(synergetic eTtect)الناتج. المعقد استقرار إلى يؤدى مما 

 ه=ن
 إلى الكربون ذرة من إلكتروفي منح
 الفلز ذرة في الفارغة المدارات أحد

 ج-#ع،
 الفلزيdy أوdxz المدار من عكسي إلكتروني منع

 للارتباط المعاكسr4 الفارغ المرتبطة مدار إلى

.3 والرابطة ه الرابطة في الإلكترونية الكثافة إزاحة اتجاه(.4٤,3 ر رقم الشكل

 مجال ذات قويه مرتبطة(PR )مثل فوسفور ذرة تحوي التي المرتبطة تعتبر
 المرتبطات في الحال وكذلك ،a باي روابط تكوين على قدرتها بسبب قوى بلوري

;CN, No,0د Cمدارات تحوي والتي الكيميائية الطيفية السلسلة تتصدر التي #°
m  باي الرابطة تشكل خلال الفلز من اكتسابها أو إلكترونية كثافة استقبال على قادرة

[,(Fe«CO[,) مثل المعقدات أن إلى الإشارة وتجدر ،[Ni (Co[بسبب اللون عديمة تكون 
visible) المرئية الأشعة طيف منطقة عن الإلكتروني الامتصاص ابتعاد region)إلى 
Ultraviolet) البنفسجية فوق الأشعة طيف منطقة region)بلانك لعادلة طبقا :

1
E-hu=hc-

7
(٣,١٢)
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 المجال قوة وبين الممتص للضوء٨ الموجي الطول بين العكسي التناسب إلى تشير التي
 في شرحه كماسبق10D و الطاقة بمقدار تقاس التي المدارات( انفصام )أو البلوري

 البلوري. المجال نظرية
d  مداراتها )في المرتفع الأكسدة عدد ذات الانتقالية العناصر أيونات تستقبل-٣

 الاستقبال هذا مثل يحدث لا حين في للمرتبطة)( م المدارات من إلكترونات الخالية(
 بعض في باي الرابطة تتشكل أن ويمكن القليل. الأكسدة عدد ذات الأيونات في

 مثل: المعقدات
(٣,١٣) [M٨F] ،[TaF]- ,CrO٠] JMnO,]- {Feo,]

 أكثر حالات إلى يؤدى مما يتغير أن يمكن الحالات هذه مثل في التناسق أن إلا
 السطوح. رياعي الشكل ذات المعقدات في وخصوصا إليه الإشارة تم مما تعقيدا

 ء الرابطة طول قياس طرق(٤,٥,٣)

 ومناقشات كبير باهتمام التناسقية المركبات في» باي الرابطة تشكل حظي

 أهميته إلى بالإضافة الطفية، الكيميائية السلسلة معظم تفسير في أهميته بسبب واسعة

 التجريبية الطرق نناقش سوف التالية الفقرة وفي الاستبدال، تفاعلات على التأثير في

 خلال: من المعقدات في باي الرابطة مقدار يقاس.m باي الرابطة قوة لقياس المختلفة

 السينية الأشعة قياسات من عليها الحصول يمكن التي الروابط طول قياس )أ(

 المعقدات. لبلورات

 الامتصاص حزمة تردد يزداد إذ الحمراء تحت الأشعة امتصاص أطياف )ب(

 ورتبتها. الرابطة قوة بزيادة

NMR) المغناطيسي النووي الرنين قياسات من )ج( Spectroscopy)للمركبات 

 باي. روابط على المحتوية التناسقية

Cotton) وكرايهانزل كوتون العالمان قام وقد and Kraihanzel)بعض بترتيب 

(force  القوة ثوابت باستخدام وذلك باي رابطة لتشكيل قابليتها حسب المرتبطات



٢١٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

(constantsقام كما الفلز. وذرة المرتبطة بين الرابطة لقوة مقياسا تعتبر والتي للروابط 

 المرتبطات بعض قابلية تمثل عدديه قيم بوضع م1٩٦٨ عام(Graham) جراهام العالم

 رقم الجدول في كما بينهما المقارنة يمكن والتي باي وروابط سيجما روابط لتكوين
.(٣,٩)

Lgد »d

 لجراهام. طبقا وباي ميجما روابط تكوين قابلية.9,٣) رقع إرك

PF,

C

P (OCHر )

- bond
- 0.٥9
 د

- 0.06

- 0.36

5. bond

+0.79

+ 0.74

+0.58

(IR absorption spectra)  الحمراء تحت الأشعة امتصاص أطياف استخدام ويمكن

 مركب في الطرفيةC-o الكربونيل ومرتبطة الجسريةC=0 الكربونيل مرتبطة بي للتمييز
 سوفC-o المرتبطة فإن الثنائية الرابطة من أقوى الثلاثية الرابطة أن ويما تناسقي،

 يلي: كما الجسريةC=0 المرتبطة تمتصه مما أعلى بتردد الحمراء تحت الأشعة تمتص

M M

\/c
8

M

;
 مما أقل بتردد الحمراء تحت الأشعةc-o الجسرية المرتبطة تمتص ذلك وعلى

 طيف قياس خلال من بينهما التمييز يمكن وبذلك الطرفية.Co المجموعة تمتصه

 المرتبطات. )تذبذب( تردد ومقارنة الحمراء تحت للأشعة الامتصاص

 فكلما المعقدات، في# الرابطة بقوة التنبؤ على قادرة الجزيئية المدارات نظرية إن

 ذرتي بين# الرابطة قوة قلت قويةc0-٨ الكربونيل معقد في# الرابطة قوة كانت

 يلي: كما الأكسجين وذرة الفلز ذرة بين التنافس عن التعبير ويمكن والأكسجين، الكربون



٢١١

dMه Cن O

 المعقدات

a
M=CO

O

C0 الكربونيل معقد في باي الرابطة بقوة التنبؤ يمكننا -Mتردد قياس خلال من 

 الفلز وذرة المرتبطة بين الرابطة كانت صغيرا التردد هذا كان فإذاc0 المرتبطة امتصاص طيف

 إرجاع على يساعدها مما عالية إلكترونية كثافة الفلز لذرة تكون عندما هذا ويحدث قوية.

 في ويوجد باي، الرابطة تشكل أثناء المرتبطة مدارات إلى العكسي( )المنح الإلكترونات

 الكربونيل. معقدات بعض تمتصها التي الحمراء تت الأشعة تردد قيم(٣,١0) رقم الجدول

 الكربونيل. معقدات بمد تمتصها الي الحمراء تحت الأشعة تردد قيم(.١0,٣) رقم الجدول

 والمرتبطة الفلز بين# الترابطd (eo"")مw المقد

[Ni (Co)]2060باى ترابط يوجد لا 

 ضعيف باي ترابط1890{C (Coم}
2.

Fe] قوى باي ترابط (Co)]1790

 جزيئات في باي إلكترونات على الحاصل التنافس مناقشة يمكن مماثلة ويطريقة

Mo[) المعقدات في السطوح ثماني (Co[م], Mo (CO)L[حيث Lبذرة ترتبط مرتبطة 

(.٣,٤٥ )شكلCo المرتبطة عكس على فقط سيجما برابطة الموليدنيوم

c0 col
 ر(0 و

c 6o

cعزا 
CM  عو ا

/،}1

.[Mo «CO), ,[ Lم PMoCO)]  المعقدين في باي الرابطة اختلاف(.٤,٣ )ه رقم الشكل

 كثافة على للحصول الكربونيل مجموعتا تتنافسoC-Mo-co النظام ففي
 النظام في وأما الرابطتين، في متساويا باي الترابط يكون ويذلك الفلز ذرة من إلكترونية



٢١٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

C-Mo--L-0المرتبطة فإن Lالكربونيل مجموعة منافسة على القدرة لها ليست OOالتي 
 الفلز ذرة من الإلكترونية الكثافة تتجه لذلك ونتيجة قوية، باي ورابطة ه رابطة تشكل

 فتمتص والأكسجين الكربون ذرتي بين باي الرابطة قوة وتتناقص الكربونيل إلى
.(e -1750cm") C=0 منخفض بتردد حمراء تحت أشعة  مجموعة

 الصعب من معقده مشكلة المعقدات في باي الرابطة لقوة الكمي الوصف يمثل
 على تعتمد الروابط قوة ثوابت لحساب كرايهانزل- كوتون طريقة أن إلا حلها،

 لروابط المكونة المرتبطات بعض ترتيب أمكن وقد المشكلة، هذه لحل مبسطه فرضيات
: يلي كما تصاعديا ترتيبا=

NO> CO> PCl,> P (OR), > PR, > amine > ethers > alcobols

,CO ويمثل NOوالكحولات الأيثر يمثل بينما روابط لتكوين بالنسبة قوية مرتبطات 

 السلسلة. هذه نهاية

Crystallograpbic) التبلور علم تعتبردراسات stdies)الروابط أطوال لقياس 

 تؤدى الكربون وذرة الفلز ذرة بي باي فالرابطة باي، الترابط لحدوث المؤيدة الطرق من
 معقدات ففي ،c-0 الرابطة طول زيادة إلى يؤدي مما بينهماM-C المسافة لتقريب

(pho),P!A"Cr  الرابطة أن وجد الكروم كربونيل مع والفوسفيت الفوسفين
 الفوسفين مرتبطة من أقوى الفوسفيت بأن يؤكد مما ي)ام(P ةc, الرابطة من أقصر

ocCr  الرابطة أن وجد كما باي، رابطة لتكوين الإلكترونية الكثافة على الحصول في
 الكربون أكسيد أول من آخر لجزيء مقابله كانت لو مما أقصرP-C للرابطة المقابلة

(.٣,٤٦) رقم الشكل في كما

 مء$
(ph),P-Cr-CO

c0 ا do

.[Cr(Co),P(  [)م المعقد لي ترانس التنافس(.٤٦,٣) رقم الشكل



٢١٣  المعقدات

 المنافسة تؤدى كما(trans-competition) ترانس تنافس التنافر هذا ويسمى

 توقعه يمكن والذي لها القابلةCr-c الرابطة قصر إلى الفوسفور لمرتبطة الضعيفة
 وأشرنا. سبق كما باي لروابط المكونة المرتبطات سلسلة من

 للمعقدات الإلكترونية الأطياف(٣, ,ه )ه
 المرئية الأشعة منطقة في عادة المعقدات قبل من الضوء امتصاص يتم

 كما الإلكتروني الامتصاص عن الناتجة الأطياف تصنيف يمكن كما البنفسجية، وفوق
 يلي

 أيون مدارات بين الانتقالات من الطيف هذا ينشأ الشحنة. انتقال ا-طيف
 المرتبطة. ومدارات المعدن

 أو السالب المعقد الأيون يرتبط حيث المعقد بالأيون المرتبط الأيون -طيف٢
 الطيف تفسير ليتم الأيون هذا طيف معرفة ويجب شحنته ليعادل آخر بأيون الموجب
 المعقد. بأيون الخاص

 طيف مع ويقي بها وخاص متميز طيف مرتبطة فلكل المرتبطة. -طيف٣
 تنزاح الامتصاص حزمه ولكن البنفسجية فوق الأشعة منطقة في يكون ما وعادة المعقد

 الشيء. بعض موقعها من
 وتلك المعدن ذرة في المداره بين الانتقالات عن وينشأ المرتبطة. جال -طيف٤

 -ه.٥ بأطياف يعرف والباقي المرتبطة مجال في تنفصم التي

 المرتبطة طيف(3, ,ه ,ه1)
 في تكون ما وعاده بها خاصة امتصاصات العضوية المرتبطات معظم تملك

 ثلاثة وهناك البنفسجية. فوق المنطقة في يمتص جميعها أن كما المرئي الطيف منطقة
 وهي: المرتبطة امتصاصات من أنواع

 والألكيل. والألدهيدات الأمينات في حاصل هو كماn-٥ الانتقالات )أ(
 الارتباط في تدخل لا الإلكترونات من زوجا الجزيئات ذرات بعض تمتلك عندما أي
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 وأقل ممتلئة ه الارتباط مدارات وتكون ه-ه من طاقة أقل انتقالها ويكون الداخلي
.(non-bonding) n مرتبطة غير إلكترونات على يحتوي الذي  المستوي من طاقة

 والكيتونات الألدهيدات في الانتقالات هذه توجدn-٠" الانتقالات )ب(
 الجزيئات في تحدث الإلكترونية الانتقالات هذه أن حيثC=0 مجموعة على المحتوية

 من ترابطية لا أزواجا أيضا وتحتوي ، الارتباط في تشترك ذرات على تحتوي التي
 من أعلى طاقة مستوى في هي اللارابطة الإلكترونات فإن كذلك الإلكترونات

 الانتقالات أقل فإن المداره من طاقة أقلa' أن ويما لكن للترابط.٦,o مستويات
 يليه الذي والانتقال البنفسجية. فوق المنطقة في هذا ويحدث.n-٨' الانتقال هو طاقة

 البعيدة. البنفسجية فوق المنطقة في أي سم"٥0'٥٥ فوق عادة يحدث.3-٦
 دون ثلاثية أو ثنائية روابط بها التي الجزيئات في تحدث-»# الانتقالات )ج(

 مشغول مستوى كأعلى= الرابط المدار لها ويكون رابطة لا إلكترونات لها ذرات وجود
 هو -=كما» هو طاقة الأقل الانتقال فإن لذلك مشغول. غير مستوى كأقل°# والمدار
 الأوليفينات. وفي الأروماتية المركبات في حاصل

 المعقد بالأيون المرتبطة الأيونات طيف(٥,٥,٣,)

 امتصاص على القدرةNO,,No, مثل السالبة الأكسجينية الأيونات لبعض

 تقع امتصاص حزم لها أيونات هناك أن كما البنفسجية فوق المنطقة في بشدة الضوء
 لا التي البسيطة السالبة الأيونات هناك أن كماco", مثل المرئية المنطقة في نهاياتها

.C10,,S0,, CI  مثل البنفسجية وفوق المرئية المنطقتين في الإشعاع تمتص

 الشحنة انقال أطياف(3, ,ه٣,٥)

 الانتقالات هذه وتحدث الشحنة انتقال بسبب الإشعاع يمتص الأيونات بعض في

 الكرومات أيون في يحصل كما المرتبطة. مدار والثاني المعدن ذرة مدار الأول مدارين بين

 إلى المعدن من الإلكترونات نقل إما يمثلان فهذان وبالتالي الذكر. سابق والبرمنجنات

M-L ( المعدن إلى المرتبطة من الإلكترونات انتقال أو المعدن( أكسدة L--M  المرتبطة



٢١٥ المعقدات

 المرئية المنطقة في وتقع شديدة الإلكترونية الامتصاصات هذه وتكو المعدن(. )اختزال

 وكذلك ،TiCl مثلd" معقدات من العديد في مهما دورا وتلعب البنفسجية وفوق

 وهي: الشحنة نقل أطياف من العديد وهناك الأحمر.Hgl مثلd"" مركبات
 المعدن إلى المرتبطة من الشحنة -انقال١

 اختزال كان كلما فإنه للمعدن اختزال الانتقال من النوع هذا في يحصل أنه بما

 اليوديد الشحنة.ويعتبر انتقال طاقة قلت كلما سهل كذلك المرتبطة وتأكسد الفلزسهلا

 المرئية. المنطقة في امتصاص لها مركبات يكون إنه حيث التأكسد سهلة المرتبطات من

 الأصفرAg آ مثال ملونا يدا يود تكون أن يتوقع للاختزال القابلة الموجبة والأيونات

 الأحمر.Hel و البنفسجيTil وكذلك

MX  "م النوع من الهالوجين سداسي معقدات أطياف في واضحا النوع هذا ويبدو

 المعقدات. من الوع لهذا الجزيئية المدارات طاقة لمستويات عام تخطيط(r,٤٧ رقم الشكل ففي

 بختر
 ن١
١•  م,

 أنتعر}
٩٠ا٩"٣--

4٢ ٠'٠ ٦٠ ؟٠١٣٠- {٦ انذرز } ت---عا

 أ عز
 م

 ي
 ي

 و
 ي

 م
 ي

 ي

٩
٩• و ا

 و
٩
 ي و

 مع«
 لم بb مn بصمنهo و@4kd ط»

 النوع من الأوجه ثماني لعقد الجزيئية الدارات طاقة لسترى مبسط (.خطط٤٧,3) رقم الشكل
"!,xمMحيث( Xأيون عن يعبر .)الهالوجين 
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• مستويات تكون بينما المرتبطة بالإلكترونات ممتلئة#,٥ من كلا مستويات تكون
°o,الطاقة. في الزيادة حسب وهي انتقالات أريعة تحدث أن يتوقع وهكذا فارغة 

3t-٠٨ (t٠g)

n-٥ (eg)

٠m (tg)

-o (eg)

 يغلب جزيئي مدار من الشحنة انتقال يمثل الانتقالات هذه من كلا أن وجد لقد

 بعض(٢,١)\ رقم الجدول وفي المعدن، صفات له آخر مدار إلى المرتبطة صفات عليه

,,Mx" المدارات معقدات أطياف d', dالترتيب: حسب تقل الانتقال طاقة إن حيث 

ZrCI"> TICl,> vcفي تزداد التي المعدن أيون اختزال سهولة مع يتفق الترتيب وهذا١ 

 الأول فالانتقال البروميد مع مركباتها في التشابه هذا لوحظ ولقد.v">2r"<T٢" الترتيب
 مؤكسدا عاملا(I٧) التيتانيوم ويعدZrBr ل", بالنسبة سم٥00٥٠ عند يحدث فقط

 نحو الامتصاص لحزم الناتجة الإزاحة من ذلك على ويستدل(٧) الزركونيوم من أفضل

 حزم لها معقدات يعطي القوي المؤكسد الموجب الأيون سم".إن٥·٥0· من أقل طاقة

M) المعدن إلى المرتبطة من الشحنة انتقال تناظر امتصاص <L)لدرجة الطاقة قليلة وهي 

 معقدات تكون الانتقالية العناصر بعض فإن وبالتالي المرئية. الأشعة منطقة إلى تصل أنها

 ذلك مثال مختزلا( عاملا )تعتبر للإلكترونات جيدة مانحة تعمل التي المرتبطات مع ملونة

 والثيوسيانات. الهاليدات أو الفينولات مع الثلاثي الحديد أيون تفاعل

("cm).(.19,٣ رقم) الجدول  الهالوجين مداسي أملاح أطياف

 الركب
TiC,
TiBa"
 ب

2rClحم 

ZrBa¢

3-٩(E)
٣١٨٥٠
٢٥٢٠٠
٤٢٤٠٠
٣٨٩٠٠

m-٠٥ (eي )
٤٢٥٠٠
٣٦٥٠٠



٢١٧  المعقدات

 ميل زاد كلما تقل المعدن( إلى الأكسجين )من الشحنة انتقال طاقة فإن وهكذا
: التالية السلسلة في كما للاختزال المعدن

Vo,"> CrO," > MnO,

 أبيض أصفر أرجواني

 المرتبطة إلى المعدن من الشحنة انقال-٢

 التأكسد. سهل والمعدن الاختزال سهلة المرتبطة تكون أن لابد الحالة هذه في
 من إلكترون انتقال يسهل الطاقة قليلة شاغرة مدارات لها التي المرتبطات فإن وبالتالي
 إن حيث فينانثرولين. وا ا0 و البيريدين، -ثنائي٢ و٢ المثال سبيل على إليها. المعدن
 مثل التأكسد سهلة المعادن أيونات مع تعطي وبالتالي فارغة مدارات المرتبطات لهذه

T3, v', Fe2, Cاللون. قاتمة معقدات 
 من أقل الشحنة انتقال طاقة تكون أن )ا«(يجب الطيف من النوع هذا يلاحظ لكي

 ويوجد(2,٤٨) رقم الشكل في كما ذلك تمثيل ويمكن المرتبطة. في٩-٠ الانتقالات طاقة
 فقط. تجريبي الآن هوحتى الطيف من النوع هذا تفسير أن كما0 ,رu يمثلان محتملان انتقالان

 }د2{

 و·

 ب

 ب ؤأه

 المرتبطة. إلى الفلز من الشحنة لانتقالات تخطيطي شكل(.٤8,٣) رقم الشكل
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 المعدن إلى المعدن من الشحنة انتقال-٣
 انتقال يحدث فإنه تأكسد حالتي في معدن مع اللاعضوي المركب يرتبط عندما

 كمرتبطة. المعدن أيونات من واحد يعمل بحيث التأكسد حالات ضمن للشحنة
 ومن اللون. قاتمة الانتقالات من النوع هذا فيها يحدث التي المركبات وتكون

 الأزرق والوليدينيومKFe"[Fe"CCN[,) بروسيا أزرق المعقد ذلك على المعروفة الأمثلة
CsAAu'A"cL Mo0 الأسود الذهب مركب وكذلك Mo",M و في  "و يحتوي الذي

.-[Au'Cl٥] ,[Au" c]  مجموعتي بين التكافؤ ضمن الإلكترون انتقال ويحدث

 المرتبطة عجال أطياف(3,٤,٥,٥)

 مثار، إلكترون مع تتداخل أن يمكن التي الإلكترونات أثر هنا نناقش سوف
،[TiH.oaR" 'd في كما  الإلكتروني التركيب حالة ففي أعلى. طاقة مستوى إلى وينتقل

 الإلكترونات من تأثير يحدث لذلك التكافؤ غلاف في فقط واحدا إلكترونا هناك أن ويما
 الاعتبار بعين يؤخذ فإنه واحد إلكترون من أكثر هناك يكو عندما ولكن الأخرى.
 أيون في الموجود الإلكترون إن الفردية. للإلكترونات بالنسبة الكم أعداد بين الازدواج

 التالية: بالرموز لها يرمز كم. أعداد أربعة من بمجموعة مبدئيا يحدد ما
 الأساسي الكم عدد=٨
s=المغزلي. اللف كم عدد 

 المداري. الزاوي العزم كم عدد=١
rn=المغناطيسي. الكم عدد 

 التي التداخلات تكونd ث الأيون ذلك مثال إلكترونين على المحتوي النظام في

 وهي: أنواع ثلاثة تحدث أن يمكن

spin-spin) برم برم- ­ازدواج coupling)الزاوي البرم عزوم تزدوج حيث 

 للإلكترونين.

orbi-orit لاing) مداري-مداري -ازدواج coup)للمدارين. الزاوية العزوم تزدوج إذ 



٢١٩  المعقدات

spin-orbit) مداري- برم ­ازدواج coupling)ازدواج الاعتبار بعين يؤخذ وفيه 

 إهمال يمكن بينما واحد، بإلكترون الخاص الزاوي المداري العزم مع الإلكتروني البرم
 قليلا لكونه آخر لإلكترون الزاوي المدارى العزم مع الإلكترونين لأحد البرم ازدواج

 التالي: الترتيب يفترض ساندرز وضعه وحسبما جدا،
 -يرم. مداري ازدواج< مداري مداري ازدواج< -برم برم -ازدواج

 الأولى الانتقالية السلسلة لعناصر بالنسبة مطابقة الحالة هذه أن لوحظ وقد
.٣٠ الذرى العدد حتى العناصر عامة وبصوره

 الازدواجات أنواع(3, ,ه ,ه )ه
 بالحرف الإلكترونات من لنظام البرم كم أعداد لمحصلة يرمز برم برم- الازدواج

 يلي: كما منفصلة الإلكتروني البرم كم أعداد ازدواج من هذا ويحدث5 الكبير
S =(s+s>), (s1+S٤-1), .......(5 (S3- ر

S=1 S للحالة وبالنسبة صفرا أو واحدا تاوي  قيمة فإن إلكترونين حالة ففي
 تزدوجS=0 تكون عندما بينماtt أي التوازي علي تزدوج بأنها البرم تمثيل تستطيع

S=3/,(1tt) t+. لدينا يكون إلكترونات ثلاثة وجود حاله وفي  أي متعاكسة بصورة
/'=S و s=0 تكون) الإلكترونات الأربعة بينما141) s=1 أو)4448)  أو44)

.S= 2(٨14٩)
 عزمان لإلكترونين يكون فعندما مداري. مداري- للازدواج بالنسبة أما

L  يساوي كلي مداري زاوي عزم كم عدد على نحصل برادا يمثلان مداريان زاويان
.Lا(ح ,+l٥(,)١+l  -ي1,)... )«ا-,ا( فإن وهكذا متجهات. جمع1 واور بإضافة وذلك

.1,0,2 هي ا قيم تكون ولذلك =يا1 =ا,1 م المدار في اثنين إلكترونين إلى وبالنسبة
 أنه إلا4,3,2,1.0 هيL وقيم ا= =ا2 يكون المداره في إلكترونين إلى وبالنسبة

1=0 كانت إذا فمشلا المدار. نوع علي ا قيمه تدلنا منفرد واحد إلكترون إلى بالنسبة
 أو الكم عدد تعنيL فقيمة لذا وهكذا. م. المدار يعني =ا1 وعندماs المدار لدينا يعني
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 يلي: كما الحالات لهذه الكبيرة الحروف وتستخدم الإلكترونات من معين لنظام الطاقة حاله
:L الكلي المداري الزادي العزم كم عدد 0١23 45 6
:State المناظر النظام حالة S P DFGHI

 من لنظام ، الكلي الزاوي العزم كم عدد على يحصل مداري:- برم الازدواج
 يلي: كما والمدار البرم زخمي مصله ازدواج من الإلكترونات

 ءه•• .ثأة"،ة بر «معد
 بالتعدد المستويات هذه عدد ويدعي بعضها، مع متقاربة متعددة مستويات على نحصل
: التالية الأمثلة من بسهولة هذا ملاحظة ويمكن(2S+1) العلاقة من التعدد هذا ويؤخذ

S=0 J=L - أحادي تعدد
S='51=(+'), (-'/) - ثنائي تعدد

S=1 1=(L+1),L (-1) - ثلاثي تعدد

 الطيفي الحد بمصطلح يعرف واحد برمز جمعها مكن أعلاه الواردة المعلومات جميع إن
Tem Symbol =(2S + 1)Lر : (tem symbol)

 مر، ايحد ادت الحا«ت م" ا فقو±بي4- الإرة قت بيو

 الإلكترونية الأنظمة أ(مصطلحات

 الوحيد والمصطلح'S=5 وL=4=2 وتكون واحد إلكترون يوجد:d ر حالة

 ثنائي". دي "مصطلح أو ثنائية" دي "حالة أنه على ويقرأ هود يظهر الذي

،P ،S L المصطلحات معطية٤ ،٠٢،١٣ صفر، هي : قيم تكون d  و حالة

G ،F ،Dبعضها لأن بها مسموحا الحدود هذه جميع وليست ؟ ،١ التعدد ويكون 

,P هي بها المسموح والمصطلحات باولي. قاعدة يخالف F, 's, 'D, 'G'نحدد أن ومكننا 

 هوند. قاعدة بتطبيق الأساسي المصطلح أو الأقل الطاقة



٢٢١  المعقدات

 تعدد. أقصى يملك الذي هو استقرارا الأكثر المصطلح -إن١

 لها المصطلحات من مجموعة ضمن لا قيمة أكبر يملك الذي المصطلح -إن٢

 طاقة. أقل يملك نفسه التعدد قيمة

 طاقة وفصل ثه لأيون -ساندرز راسيل ازدواج نظام لنا(٣,12) الجدول يبين

 حصل التي المستويات يبين فالانفصال المقاس حسب إليه يشر لم المخطط هذا في النظام

.« مداري- برم ازدواج ثابت بدلالة تقاس والتي -مداري برم ازدواج من عليها
 للمصطلح بالنسبة وهكذا.3+(1 هو)+(1 و) لا قيم ذات مستويات بين والانفصال

F'تكون: حيث L=و٣ Sتوجد أي (،١+٣ و)٣ و(١-٣ لا=) تكون =ا.وعليه 
,,F, هي: حدود ثلاثة "F,,'Fبين4« قيمتها انفصالات بينها ويكون ,F',و F'بينما 

.1F F" و N بين3  قيمتها

 -ه. لأنظمة الاستقرار مصطلحات جدول(.١2,2) رقم الجدول

 الشكل مثالm رSm رمز
1012-2- الحد

5p2٤3"d  ر

3F3٧ ذd,

'F'3cr'dر 

'p221١C٣'dو 

4s5Zcroم M٨"d  و

2

·D22t١2٧Fe"d,

"F3
1co" 31١d,

2

٨ ا١١' ا١ ر٤'
.3 م

d, ٢

·٥2١١٩١٩٨٩١c''



٢٢٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 تأثير غت الطاقة مستويات في انفصام لدينا يحصل الازدواجات هذه إلى إضافة
 إلى متساوية بصورة لا مستويات تفصم إذ زيما(. )تأثير خارجي مغناطيسي مجال

+ هي: القيم وهذهm المغناطيسي الكم بعدد عنها يعبر التي الأعداد وتناظر(1+2)
 بوهرB و لاندي انفصام معامل ي حيثgBH هو بينها -والانفصام ولا0٠00 و00 و'

g H بين العلاقة تربط للاندي معادلة وهناك المستخدم المغناطيسي المجال شدة  و مغنتون

 هي: وكS و ما مع
3 S(S+1)-L(L+1)8 و20+1) ود

،S (L=0)و L (S=0) g بين تغيرا مع2 و1 بين تتغير  أن العلاقة هذه من يلاحظ
- راسل اقتران مبدأ يطبق حيث نفسه المنوال علىd" أنظمة من المصطلح استنتاج يمكننا

 فيمكنd' °ل، ،d خ ،٥" ،d الأنظمة من تظهر جدية رموز عدة أن ويما ساندرز،

 بالذاكرة. حفظها عن بدلا المراجع إلى فيها الرجوع

.d"  الإلكترونية الأنظمة من الناتجة المصطلحات(.1٣,3 ر رقم الجدول
 النظا

d٠٥%

 ,>هdف

,d"

d", d
dد 

·D

3R, 'P, '6, 'D, 's

"F, 'P, H,:G, -F, 'n@),P
'0, 3H, 6, 'F), D, P@2), '1,"602), 'F,'D).'S2)

،

"s, '6, 'F, 'D, 'P,31, H, '62), F(2), D3), P,s

 المصطلح. فيها يظهر الذي المرات عدد إلى تعود الأقواس بين الأعداد ملاحظة:

 مصطلح لأنd" أنظمة من نظام كل عن الناتج الاستقرار مصطلح استنتاج يمكن

 مدارات خمسة الاعتبار بعين الأخذ بعد التعدد فنكتبS ل أكبرقيمة له الاستقرار

 هي "ه إلىd" من الاستقرار مصطلحات فتعدد الحر الأيون فيd من بالطاقة متكافئة

:M٤ قيمة أقصى ولإيجاد٢،٣٠٤٠٥٠٦٠٥٠٤٠٣٠٢

M=(L,L-1,٠٠٠٠,0,٠٠٠,-L)



٢٢٣  المعقدات

 إجراء يمكننا للاستبعاد. بولي لقاعدة يخضع الذي الفردي للبرم عدد أقصى تكافى التي
d F ل باستثناء ،D  الرمزين الأنظمة جميع وتعطي الجدول، في مبين هو كما العملية هذه

 مع التعامل كبيرة لدرجة تسهل .إذd" النظام عن الناتجة الحدود تعطي وكذلك
 المغناطيسية. الطيفية المعلومات

 الاستقرار مستوى فوق المستويات طاقات ب(

 فإذاC وB راكا معاملي على بالاعتماد المستويات بين الطاقة في الفصل يمكن
 من تحسب غتلف برم تعدد لها حالات بين الطاقة فروق فإن فقطd إلكترونات عددنا

 تعود واحد برم لها التي الحالات بين الطاقة وفروق.C و8 لتعدد الكلي المجموع
B v للمعامل  ح لأيون "ه ذلك مثال فقط

15B= "F-"P=الحالتين. بين الطاقة فارق 
3C+ 4B= F%G=الحالتين. بين الطاقة فارق 

B ء تقريا، سم"10o0=B وقيمة ؟ هي الأولى الانتقالية السلسلة لأيونات ظ النسبة إن •--·٠٠

 الإلكتروني. الطيف من عمليا المعاملات هذه إيجاد ويمكن

Selection Rules ( الاختيار قوانين(٦,٥,٣
 هوd-٥ الانتقال إلى العائد]TiH,O"{) للأيون الإلكتروني الامتصاص شدة إ

 البنفسجية، فوق الأشعة منطقة في الواقع الشحنة نقل امتصاص شدة من بكثير أقل
 لامتصاص الكم ميكانيكا اختبار قوانين إلى نسبة محظورd-d الانتقال أن هو والسبب

: يأتي ما على القوانين هذه وتنص الضوء

Spin forbidden  برما المحظورة الانقالات(٣, ,ه١,٦ ر

 ولكي المنفرد للإلكترون البرم عدد في تغير فيها يحصل التي الانتقالات هي
 هs فيه تكون انتقال وكل الصفر=4S تكون أن يجب ضوئيا امتصاصا الانتقال يعطي

 برما. محظورا يعتبر الصفر=



٢٢٤ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

Orbitally مداريا المحظورة الانتقالات(٢,٦,٥,2 ر forbiddenلابورت( )قاعدة 

 هي فرعي غلاف في الإلكترونات توزيع إعادة المتضمنة الانتقالات جميع ر

s- d-d الانتقال أن إلا +-م الانتقال وكذلك محظور،  فالانتقال محظورة. انتقالات

 يكون ولكي فقط. واحدا إلكترونا الانتقالات تتضمن أن ويجب محظور، غير -مd و

 يكون: أن يجب لابورت قاعدة حسب به مسموحا الانتقال

AL =±  ا

 أيضا. محظور ن ,ن٤g النوع من والانتقال

 وألوان الليكاندي المجال طيف نلاحظ فلن بدقة هذه الاختيار قوانين طبقت فإذا

 ضعيفا واللون الامتصاص شدة تكونMn" مثلd' حالة ففي الانتقالي. العنصر أيونات

 جدا.

 الماني المحلول في المعقدة الأيونات ثبات(3,٦)

 )المهدرتة( المتميهة الأيونات(١,٦,٣ ر

 تعقدت قد تكون الماء في الذائبة الفلزات أيونات فإن أساسيا مبدأ ذلك بوصف

 هي بالمعقدات نسميه ما تكوين عملية إن متميهة. أيونات كونت أنها يعني- )تراكبت(

 الماء( جزيئات باعتبارها يحدث ما )وهذا المرتبطات من معينة مجموعة إزاحة الحقيقة في

 المعقدة الأيونات تكوين عن الحديث نبدأ أن المنطق من فإنه لذلك أخرى. بمجموعة

 ذاتها. المتميهة بالأيونات المائي المحلول في وثباتها

 الإنثالبى التغيرفي فإن الحرارية الديناميكا الحلقية( )العمليات حلقات ومن

 والنتيجة تقديرها يمكن الماء في للفلز الغازية الأيونات دفع عن الناتج الحراري( )المحتوى

 ذلك.(٣,١٤) جدول ويوضح كيلوجول/مول.'(١٠x٤-١٠x٢ المدى) في وجدت



٢٢٥  المعقدات

 جول/مول( )كيلو الأيونات لبعض افدرتة» إنثالى في الغر(.١٤,3) رقم الجدول

H١٠٩١-Ca-١٥٧٧-Ca?١٨٠٧-

Li٥١٩-$r'١٤٤٣-Hg١٨٢٤-

Na٤٠٦-Ba"١٣٠٥-Sn%١٥٥٢-

K٣٢٢-c -١٤٨١'?PB-١٩٠٤ ر ٢

R8"٢٩٣-M٨١٨٤١±٦-A٤٦٦٥"١-

Cs٢٦٤-Fe°١٩٤٦-Fe?٤٤٣٠-

Ag'٤٧٣-c°١٩٩٦-F ١٥١٥-

٦٦٣٢٦-Ni٢١٠٥-c\٣٨١-

Be:'٢٤٩٤-C٣٤٧/«-٢١٥٠'< ر-

Mg-١٩٢١-Zn:'١١٣٠٥-٢٠٤٦-

 كم نعرف أن المائي الحلول في الفلزات أيونات سلوك تفهم عند الأهمية ومن
 العدن بين مباشرة بروابط الأيونات هذه من بكل ترتبط التي الماء جزيئات عدد

 عورة على الأيون أن اعتبرنا إذا أخرى بطريقة وضعها ويمكن(.M-o) والأكسجين
 مرف أن نود فإننا لذلك ذوباناً. أكثر حينئذ يكون والذي ،]MTH,o"[,) متميهة معقد
 الفلز. أيون حول(x) الماء جزيئات بها تترتب التي الطريقة وكذا)( التناسق رقم

 وأنصاف للأيونات الانسيابية الحركة مثل الأنواع المتعددة التقليدية القياسات إن
 إعطاء في فشلت قد إلخ، الهدرتة وأنتروبيا )المتميهة( المتهدرتة الظاهرية الأقطار

 المرتبطة الماء جزيئات بين التمييز من تتمكن لم لأنها وذلك المعلومات، تلك تفاصيل

 وكذا الداخلي التناسق غلاف في الموجودة الماء جزيئات من« والعدد بالفلز مباشرة

 الموجودة الماء بجزيئات قوة أقل هيدروجينية روابط بواسطة المرتبطة الإضافية الجزيئات

 الداخلي. التناسق غلاف في

 الفيزياء على أساسا معتمدة وهي التساؤل هذا عن للإجابة عديدة طرق وهناك

 التوضيحية. الأمثلة من قليلاً عدداً هنا وسنورد المجال. هذا في النظري والتقدم الحديثة
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 الخواص أقل وبدرجة الطيفية الخواص فإن الانتقالية الفلزات لأيونات بالنسبة
 بها. المحيطة للمجموعات والتماثل التكوين على تعتمد المغناطيسية

 يمكنهC" الثنائي الكوبلت أيون أن ، الأساسية وليست العرضية الأمثلة ومن

 يمكننا لذلك الأوجه. ثماني وكذا الأوجه، رباعي هرم شكل لها معقدات تكوين

 ثماني هرمي بتماثل]o@.o"{) الصورة في يكون أن إما المتميه الأيون أن افتراض

 الأوجه. رباعي هرمي بتماثل(Co@.o"[.) الصورة أو الأوجه

 اللون( )الوردية المائية المحاليل فيco" للأيون والمغناطيسية الطيف أن وجد ولقد

 تشابه(Nos) والنترات(CIo), الكلورات فوق مثل تناسقية غير أنيونات مع لأملاحه

 والتي عامة، الأوجه ثماني هرم شكل على المتناسقco" للأيون المناظرة الخواص تماما

 أوCo(ClO).6H.0 مشل المتميهة الأملاح فيCo لأيون" مثيلاتها مع حقيقة تتفق
CoS0..7H,Oالأيونات وجود على التعرف السينية الأشعة دراسات من تم حيث 

(."Co (:o[الأوجه. غاني الهرمي الشكل ذات 
 والمغناطيسية الطيفية الخواص أن المعروفة الحقائق من فإن لذلك واستكمالا

[CoCL]- "Co مثل الأوجه رباعي الهرمي الشكل ذات  معقدات من لعديد
 الأزرق أو الداكن الأخضر الألوان لها والتي]Py.COCl و[ء]Co@Ncs و"),)]CoB و[»

 فإن لذلك المائي. المحلول فيc" لأيون المناظرة الخواص عن تماما تختلف الأرجواني أو
 الأيونات على أساسا تحتوي المتناسق غيرCo" للأيون حتى المائية- المحاليل

(]"CoH.o[ويمكن أخرى. مرة تميهت بالطبع والتي الأوجه ثماني الهرمي الشكل ذات 
 الانتقالية. للعناصر الأخرى الأيونات من لعديد مماثلة خصائص استنتاج

 الانتقالية للعناصر الأولى للسلسلة والثلاثية الثنائية الموجبة للأيونات وبالنسبة
 ]ذاتM@H.o "[ء) صورة في تكون المتميهة الأيونات أن المؤكد من أصبح فقد

c", M»",  ل المتميهة الأيونات أن من الرغم على الأوجه.هذا ثماني الهرمي الشكل
"Crتيللر- تأثيريان بسبب الأوجه الثماني الهرمي للشكل محددة تشوهات بها يوجد 
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(Jahn-Teller efecu،) ًللسلاسل المتميهة الأيونات عن المعلومات تأكد لعدم ونظرا 
 )ترتبط تتناسق الأيونات هذه من العديد أن احتمال هناك فإن والثالثة. الثانية الانتقالية

 تناسقية بأعداد ترابط يحدث أن يمكن ولكن الأوجه، تهاني هرمي شكل على تناسقيا(
 ه. من أكبر

 في نقصاً هناك فإن المداره، طبقات في جزئيا تمتلىء لا التي للأيونات وبالنسبة
 مرتبطة مغناطيسية أو طيفية خواص تملك لا الأيونات هذه إن حيث النوع، لهذا الأدلة

 التميه حالة من متأكدين لسنا فإننا لذلك بها. التناسقية الأغلفة بطبيعة واضحة بطريقة

 المغناطيسي النووي الرنين طريقة أن من الرغم على ، الأيونات هذه من كبير لعدد
 المعلومات. هذه بعض الآن أتت قد الأخرى التحليل وطرق

 هناك فإن قاماً المعروف المتميه الأيون وجود تأكد عند حتى أنه الملاحظ ومن
 التناسق غلاف في الماء جزيئات تستغرقه الذي الزمن طول متوسط في واضحة فروقا

"R" لأيونات وبالنسبة الإقامة(. زمن بمتوسط يسمى )وهوما & crالزمن هذا فإن 
 بنظير الغني بالماء خلطه عند العادي الماء في]C«@H.o محلول"[) أن لدرجة طويل

 ماء وبين بالتنظير الغني الماء بين الاتزان لإتمام عديدة ساعات يتطلب(o)" الأكسجين
 مع تبادلها عدم ثبتRH" ي&c٣ غاليل في الماء جزيئات عدد قياسات ومن التناسق.

.1 هي الماء مع الأيونات لهذه التناسق أرقام أ تبين حيث الأكسجين، بنظير الغني الماء
 تعتبر )المتميهة( المهدرتة الأيونات معظم إن حيث خاصة، حالات تعتبر الحالات وهذه

 القياس. من نفسه بالنوع ليسمح بسرعة أيضا مشابه اتزان ويحدث للإحلال قابلة معقدات
 حسب تتفكك أنها يعني وهذا بأخرى، أو بصورة حمضية صفة المهدرتة وللأيونات

: المعادلة

[M@,0),1"= [M@H,O)_,(OH)]"0-١+ H-

: التفكك وثابت
[H][M0,0), .,(OH)/"-]
a$ و [٨«,o,1"]
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: التاليةK ي قيم من يتضح كما حمضيتها، في كبير )تباين( تفاوت وهناك
M iم [M (O),]"

II١
AI

I1
Cr

I
Fe

K,

1.12X10-5

1.26X10-4

6.3X10-3

 المثال: سبيل وعلى نفسها، بالطريقة الأخرى المعقدات مع المتناسقة الماء جزيئات وتتفكك

K-1o-5[C٥(NH5)s(H "{(o ج "[C (NH,),(OH)م]= +H
K-1٥-٩[P+(NH5)(H-O)>]" =[P@NH5)(H3O)OH)]+H'

 للمعقدات( المرحلي )التكوين خطوة خطوة المعقدات تكوين(٢,٦,٣)
 لدرجة مقياسا يعتبر الجزيئية للقطع الحراري الديناميكي )الثبات( الاستقرار إن

 النظام يصل عندما محددة ظروف تحت أخرى جزيئية قطع إلى( تحولها )أو من تكونها
 بها تتحول التي السرعة إلى الجزيئية للقطع الحركي الثبات ويرجع الاتزان، حالة إلى

 يحتوي محلول في ذائبة الأنوية أحادية معقدات تكونت إذا الاتزان. حدوث إلى مؤدية
 الاتزان حالة في النظام وصف فيمكن ،L أحادية ومرتبطاتM الفلز أيونات على

: التالية الاتزان وثوابت بالمعادلات

M +L-ML,

M1 + L=ML_,

ML _+L-ML,,

ML L+ رم = ML,,

[ML]}
' [M][]

[ML_١
{ بدن

: [MLlIL]

[ML1
K-
' [ML IL]

: الآتية النهائية للمرحلة نصل حتى وهكذا.

[t 3١-٠٢»[ ء



٢٢٩  المعقدات

 لرقم قيمة أقصى تمثلN حيث الاتزان. حالات منN عدد لدينا يكون وسوف

 أخرى. إلى مرتبطة من تتغيرN فإن الحقيقة وفي.L المرتبطة معM الفلز لأيون التناسق
AR" "[,CoONH] يكون فمشلا Co المعقدات '[AIF٠] ويكون & [AIc  [م المعقدات

٠٦= N  و"[,CoCl] الموضحة المرتبطات من المعقدات أعلى وتمثل

 يلي: كما الاتزان علاقات عن للتعبير أخرى طريقة وهناك

M + L=ML ,

M + 2L= ML,

M +3L-ML , ر

[ML]
 ز] د

' [ML ML]

[ML ]
} كد

2 (M١LR

[ML [ ر
) =ر

١w١]٢
: وهكذا

[NL]
f٨ (M[]

 اننظام. هذا في المستقلة الاتزان حالات منN لعدد فقط إمكانية هناك إن وحيث

 تعتبر الحقيقة في والعلاقة بينهما علاقة توجد وأن لابدB, وقيمK قيم أن يتضح لذلك

 والمقام البسط من كل وبضرب ،8 د التعبير المثال سبيل على اعتبرنا فإذا واضحة.
[ML ب [ MLk[البسيط التعديل مع :

,]ML,] [MLpML[م 
 د

' [MIRLP'[MLIIML,]
[ ML] [ML,] [ML,]
 د

[M/L/'[ML][L]'[ML,JIL]

 يعني: عام، يعتبر العلاقات من النوع هذا أن إدراك الصعب من وليس
i  بإد

6٨٤-KK٠K,٠.F,=]K

M + NL- ML  بر



٢٣٠ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

8, وقيم المرحلي( الاستقرار ثوابت )أو المرحلي التكوين ثوابتk, قيم وتسمى
 بساطته له نوع وكل الكلية(، الاستقرار ثوابت )أو الكلية التكوين ثوابت تسمى
 محددة. حالات في الخاصة

 الذوبان. درجة أو شحنته تحديد بدون الفلز أيون كتبنا السابقة الاتزانات كل وفي

 كما الاتزانات عن التعبير يمكن حيث أهمية، له ليس الأول الاستبعاد أن الواضح ومن

 ضرر. بدون للسهولة تم الماء جزيئات استبعاد أن كما الشحنة، كانت مهما سبق

 ويمكن نظام. أي فيk; قيم في بطيئاً تناقصا هناك فإن قليلة حالات باستثناء

-"C نظام نتائج من ذلك توضيح NHونظام مشحونة، غير المرتبطات تكون حيث 
Cd"CNمشحونة المرتبطات تكون حيث :

K,=1«C٥" +NH,= [Cd@NH,)Y",
K1ر= G'[C@NH,)]" + NH, =[Cd@NH)]",

K,=1o4[Cd@NH5)]" + N, =ICd@NH,),]",

K10ي= "%(p,=10"%)[C«(NH,),]7" + NH, =[Cd@NH,)]",

K,=1o46ف Cd" +CN= [CdGCN)],

K=1ك ?[Cd(CN)] +CN =[Cd(CN),],

K,=1046[Cd(CN)٥] + CN =[Cd(CN),],

K=1o?"%G6,1o'88)[Cd(CN),] + CN =[CdtCN),]" ,

ML  أولاً يتكون الفلز أيون محلول إلى المرتبطة إضافة عند فإنه مبدأ، ذلك وبوصف
 بسرعة يزداد المرتبطة إضافة وباستمرار السلسلة. في آخر معقد أي من أكثر بسرعة
 السائد، هوML3 يصبح وحينئذ ،ML تركيز درجة تنخفض بينماML2 تركيز درجة
 معML, الأعلى المعقد يتكون حتى وهكذا أهمية، ذي غيرML2 وML يصبح حيث
 للمرتبطة. جداً عالية تركيز درجات عند الأخرى المعقدات لجميع التام الاستبعاد قرب
(.٣,٤9) رقم الشكل في المبينة بالمخططات مبين هو كما العلاقات هذه وتمثل



٢٣١  المعقدات

1.0

 "ن0.5

٥
{-w [C٩و

{o}

4.0

 تن05

O-2٠4-6
]Cون}٩ 

 )ه(

 المرتبطة. تركيز درجة وبين المختلفة]Cd@CN"[) المعقدات نسب بين العلاقة(.٤9,2 ر الشكل

«-Cd«CNaJ/toualCdSa-"F'[Cd@CNN]
c  ه0

 لوجود نظرا ، المتوقع هو المرتبطات عدد في بزيادةK لقيم المستمر التناقص إن
 الحالة هي وهذه(.M-L )الروابط والمرتبطة الفلز بين الرابطة طاقات في طفيفة تغيرات

 للتفاعلات الانثالبي قيم فإن عنه، نتحدث الذيNNH, نظام في فمثلا العادية،
[,(,Ni@NH[,), المتتابعة + NH = [Ni@NH[كيلو١٨-١٦,٧ المدى في جميعها تقع 

 /مول. جول
: المرتبطات عدد بزيادةK ت قيم في المستمر للتناقص عديدة أسباب وهناك

 إحصائية. ا-عوامل
 من حجما أكبر تكون عندما المرتبطات عدد بزيادة الفراغية الإعاقة -زيادة٢
 المستبدلة. الماء جزيئات

 على المحتوية المعقدات في كبير بشكل وتظهر )كهربية( كولومية -عوامل٣
 )كما تفترض الآتية: بالطريقة الإحصائية العوامل معالجة ويمكن مشحونة. مرتبطات

 السلسلة: خلال هو كما يظل التناسق عدد أن(Nr ح حالة في مؤكد هو
(M(H,0).٠000.....[M0,0),_,L,1.٠٠٠٠٠٠٠٠.٠٨ML,]-

 بينما منها، المرتبطة فقدان يتم التيn المواقع لها]M [ما,). الجزيئية القطع

 المرتبطة. اكتساب يتم عندها التي(٨-٨+1) المواقع لها]M(HAO [ماء,.) الجزيئية القطع
[M(H,0).رم L .M(H,O)] [م إلى  [ما من المرور عند النسبية الاحتمالية فإن وبالتالي



٢٣٢ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

: أن وجد الإحصائية الاعتبارات هذه على اعتمادا فإنه وبذلك (،n+1@/(N-n) مع يتناسب
n(N-n)(N-n) N-n+1

 أ/{ عب
(n+1N-٨+1)nn+1 ٨٥+1

<i, الننلام في - NHتكون حيث (N=6)للثوابت العملية النسب بين المقارنة نجد 
(.1٥,٣) رقم بالجدول مبين هو كما السابقة، العلاقات من المحسوبة النسب وبين المتتابعة
 لها أخرى عوامل هناك أن على يدل مما إحصائياً المتوقعة النسب من أقل العملية النسب،
 أهمة

٠N٤''-NH  ر لعقدات التكوين لثوابت والإحصائية العملية القيم بن مقارنة (،١٥,2 ر رقم الجدول
 هدهد

 عملية إحصائية

K/K 0.28 0.417

KيK0.3١ 3ل 0.533

K٨/K 0.29 0.562

Ke/K 0.36 0.533

KمK02 ء 0.417

 من بدلا تتغير، أو ثابتة غير للثوابت العملية النسب فيها تكون حالات وهناك
 لهذا: عديدة أسباب وهناك صغرها. أو الثوابت هذه إ-حدى كبر

 المعقد. تكوين في ما خطوة عند والتهجين التناسق عدد في المفاجئ -التغير١
 التناسق. من محددة خطوة عند فقط تعمل والتي خاصة فراغية -تأثيرات٢

 من محددة خطوة عند الفلز لأيون الإلكتروني التركيب في مفاجئ -تغير٣
 الآن. توضح سوف العوامل هذه من كل المعقد. تكوين

 الجزيئية القطع )(، للزئبق الهالوجينية المعقدات في منخفضة تكونk,k. قيم
H,Xaم الجزيئية القطع بينما خطية نكون}" HX[الأوجه. رباعي هرم شكل على تكون 

 من الانتقال عندsP, التهجي حالة إلىsP التهجين حالة من التغير حدوث ويفترض
[H, [ ذHX) [د إلى



٢٣٣  المعقدات

 أن ويعتقدZn" مع الأمين ثنائي الإيثيلين معقدات في منخفضة تكونKK; قيم
 أن فرضنا ما إذاspd التهجين حالة إلىs "م التهجين حالة التغيرمن إلى يرجع هذا

(<]%Zn(en[لنظام بالنسبة الأوجه. رباعي هرمي Ag'-NHتكون KA>Kأنه يثبت 
Ag )دl' مع إليها التوصل يحتملsP التهجين حالة وأن خطي، (NH)مع تحدث لا بينما 

.[Ag(NH,)(H.O)]"

 رقم شكل البيريدين -ثنائي٢,٢- ميثيل '_ثنائي٦,٦ للمركب بالنسبة
 جزيئات ثلاثة مع معقدات ثكون التي الفلزات أيونات من كبيراً عددا أن نجد(٣,٥٠)

 ، الأحادية أو]Mbipy[> الثنائية المعقدات تكوين فقط يمكنها البيريدين '-ثنائي٢,٢ من
 بين الفراغية للإعاقة نظرا الإطلاق على معقدات تتكون لا الأحوال بعض ق أو

 بالأيون. المتصلة الأخرى والمرتبطات الميثيل مجموعات

$٦٤٤.
 البريدين. ثنائي ميشيل لثنائي الجزيئي التركيب(.2, ه0 ر شكل

 ثنائي-٢,٢ مع )وأيضا ولين فينانثر-١0 مع\,Fe" للحديد المعقدات سلاسل في

 عديم يكون الثلاثي المعقد أن إلى يعزى وهذا.K3 من أكبرK تكون البيريدين(
 المعقدات في بينما "ي«ا(، المنخفضة المغزلية الحالة له الحديدوز أيون أن )يعني المغناطيسية
 أربعة هناك -يكون المهدرتة الأيونات في الحال هو -كما الثنائية أو الأحادية

 الانالبي في كبيراً تغيرا يسبب ")ا( إلىa)'(e){ من التغير وهذا منفردة. إلكترونات
 للرابطة. مضادة تكونe, الإلكترونات لأن نظرا الثالثة، المرتبطة إضافة عند

 الكيميائية المعقدات ثبات(٣,٦,٣ ر

 المركبات بعض مع مقارنتها خلال من الكيميائية المعقدات ثبات قياس يتم
 العقد، تكوين عند مائي وسط في تجرى الكيفي التحليل طرق معظم أن ويما الثابتة.



٢٣٤ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 عندما الحالة نأخذ التبسيط وجه وعلى الفلز. بأيون بارتباطها الماء حل تحل المرتبطة فإن

 بالتتابع توضيحها يكن العملية إذن الشحنة. وتجاهلنا المخلب، أحاديL يكون
 يلي: كماK اتزان ثابت لها التي للمرحلة

M(0),+L -- ML(HO),-1+HaO

«-M٢/.]
' [M(HAO), ]I]

M0-O)-+L = ML(H,0),_,+H,0
[MLA(H20)a-2]
 و«

'2"L@,6,-IIIDI

: النهائية المرحلة إلى نصل أن إلى وهكذا

ML١50-٨ ر +LT ML٨ +H.O [MمL ]K,
 ما]-· [ارفا

 المراحل: لجميع الكلي التفاعل إلى نصل أن إلى السابقة المعادلات جمع ويكن
M(3O), +nL<ML,+nH,0

[ML٨]
}}=

" [M,0),I]"
 ثابت. أنه يفترض تركيزه أن إذ بالإجماع يهمل الماء استبدال

 الاتزان ثابت أنه على توضيحه يمكنB, الاتزان( ثابت )أو النهائي الثابت

 المراحل: لجميع الكلي
B,= Kر xK5x.....xK

 إلى يصل عندما النظام عن تعبر والتي ثيرموديناميكية ثوابت عن عبارة الثوابت هذه

 من عدد الأخرى. الحرارية الثوابت وبين بينه الفرق يوضح أن ولابد الاتزان. حالة



٢٣٥  المعقدات

 بالعوامل تهتم التي النهائية القوانين من عدد استنتج خلالها ومن جمعت المعلومات

 يلي: كما المعقدات هذه مثل ثبات تحدد التي

 وشحنته المعدن أيون(٣,1,١,٣)

 الأكسدة حالات من أكثر للمعدن الثلاثية الأكسدة حالة في ثباتا أكثر المعقد يكو

 النظر بغض الأولى الانتقالية الدورة لعناصر الثنائية الأيونات معقدات الأخرى.وثبات

 والتيFe"<C"<Ni"<c>"M٨ >"سzم" التالي: الترتيب في كما المرتبطة نوع عن

 في المعادن بأن فكرة تعطي الملاحظات هذه الموجبة. أيوناتها أقطار أنصاف عكس تعتبر

 الخصائص من عالية درجة على الكيميائية الرابطة تكون والثلاثية الثنائية الأكسدة حالة

 الإلكتروستاتيكية.

 المانحة والذرة المعدن بين العلاقة(٢,٣,٦,3 ر

 نوعين: علي المعادن تصنف

 )أو للإلكترونات المستقبلة المعادن أيونات عن عبارة وهي٩ )أ(نوع

ard الصلبة الأحماض acids)ذرات على المحتوية المرتبطات مع ثابتة معقدات وتعطي 

,IA المجموعة عناصر وتحتوي(N,0,F) النوع من ماحة 1Aاللانثانيدات وعناصر 

.(٧B--IB  )من الانتقالية العناصر من الأولى الدورة وعناصر والأكتينيدات

Soft اللينة الأحماض )أوb نوع )ب( acids)مع ثابتة معقدات وتعطي 

hr , N العناصر وتضم ,0,F  مجموعات من أثقل ذرات المانحة ذراتها التي المرتبطات

Pt, Au, Hg ,Ag, Pd, Rh، الجدول فاصلا، خطا المتبقية الانتقالية العناصر تعتبر بينما 

(.٣,١٦) رقم



٢٣٦ التناسقية والكيمياء الكيميائية الروابط

 المعروفة. أكمدها حالة في القابلة الذرات تصنيف(.١٦,3 ر الجدول

٢

L٠٠ [«  ،ي
 من الفاصل والخطIA المجموعة عناصر من ة النوع بين الاختلاف توضيح ويمكن
: التالية بالمعادلةIIB المجموعة عناصر

Z٠٨١[CoCl,]> +6H.O = [Co(H,O)}-'+4CI-
Ca١

 قرنفلي أزرق

 بارتباطه اليسرى الجهة إلى التفاعل تسيير على يعمل فإنهCa" إضافة عند إنه حيث
 دفع على ويعمل ،CL ب الارتباط يفضل2n" الأيون بينما.(0) الماء بجزئي المتميز

 سنة وأخرين اهرلند بواسطة افترضت كما العملية أن ويبدو اليمنى. الجهة إلى التفاعل
 يلي: كما م1٩٥٨

 تشكيل إلى تعمد والتي إيجابية العناصر أكثر الإلكترونية المستقبلاتa نوع إن
 فإن لذلك إلكتروستاتيكيه. روابط تفصل التي المرتبطات مع الثابتة معقداتها معظم

.F- > CI-> Br>  الترتيب بهذا تتناقص الهالوجين أيونات مع معقداتها ثبات



٢٣٧  المعقدات

 معظم وتكون ممتلئة ه مدارات وتملك إيجابية أقل المستقبلات منb النوع
 كذلك تملك والتي الإلكترونات من زوج لديها التي المرتبطات مع الثابتة معقداتها
 وبالتالي للمعدن،d المدارات إلكترونات بعض تقبل لكي جاهزة فارغة٠ مدارات

 معقداتها ثبات فإن إذن.a النوع من المستقبلات نوع عكس معقداتها ثبات يكون سوف
.F <CI-<Br<1  الترتيب بهذا تتناقص الهالوجينات أيونات مع

 المرتبطات نوع
 هي المهمة المؤثرات وإحدى. مختلفة بروابط المتكونة المعقدات ثبات بمقارنة

 المخلب ثنائيةL آ- والمرتبطة المخلب أحاديةL المرتبطة كانت فإذا المخلبية المرتبطات
 يلي: كما التاليتين الحالتين مقارنة يمكن ذلك ولتبسيط

MLz بد for ري whichM(2٨ +روl( ٥ )و ه

[MLي ]M,
' [MLF

M(و ) +L-1(رون + ML-Lرو«ه 
[ML-L]B,
 ]ا-اMIL-L[ د

: التالية بالطريقة جمعهما ويتم
> رو.-L+ رو,يML يد ML-L  رمي+2 رم.

ML-L]L} Bم,[ 
 ر

[MLIL-L] B

 الذرات هيL المرتبطة في المانحة الذرة كانت إذا أنه التجارب أوضحت وقد

 مخلبية مرتبطة شكل على ترتبط -اسوفL المرتبطة وأن ،L ا المرتبطة في نفسها المانحة

 الثبات وهذا اليمنى الجهة إلى يسير والتفاعل ا المرتبطة تزيح سوف -اL المرتبطة فإن
Chelate) المخلبي بالتأثير يعرف effect،) الكيمياء في الأنظمة أهم من الاستبدال وهذا 

<B بوضوح الغالب في يكون المؤثر هذا التحليلية. الكيمياء في وكذلك الحيوية Bأو 
AG ، K>1 حسا يمكن مختلفة حرارة درجات عند} الاستقرار ثابت قياسات ومن

: التالية العلاقة في بالتعويض
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AG--RTInB
 التالي: العلاقة فيAG° قيمة عن بالتعويض٥S و°٥H" من كل حساب يمكننا كما

AG%-AH°-T٥S%


